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RESUMEN
A pesar que las simulaciones basadas en la aproximacio´n de Born-Oppenheimer (ABO) resultan
adecuadas para describir un amplio nu´mero de sistemas moleculares, cada vez es ma´s evidente que dichas
simulaciones deben incorporar efectos cua´nticos diferentes a los electro´nicos. Esto se hace patente si se
pretenden estudiar feno´menos como el cambio que experimenta densidad electro´nica de las mole´culas
en funcio´n de su entorno (por ejemplo debido al movimiento nuclear o las sustituciones isoto´picas), o
la transferencia de nu´cleos de hidro´geno en sistemas enlazados por puentes de hidro´geno. Para corregir
las falencias de me´todos Born-Oppenheimer para el estudio de los feno´menos antes mencionados, se
han propuesto me´todos que van ma´s alla´ de la ABO como el me´todo del Orbital Molecular Nu´cleo-
Electro´nico (OMNE).
En este trabajo se implemento´ computacionalmente el me´todo OMNE a niveles de teor´ıa Hartree-
Fock (HF) y Mo¨ller-Plesset de segundo orden (MP2). El programa desarrollado fue aplicado al estudio
de efectos de iso´topo en d´ımeros de agua, logra´ndose reproducir exitosamente los resultados y tendencias
experimentales. Los resultados de este trabajo sera´n claves en investigaciones posteriores sobre efectos
de iso´topo en agregados de agua de mayor taman˜o, al igual que en estudios de la dina´mica molecular
del agua y de especies solvatadas.
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INTRODUCCIO´N
La comprensio´n de la estructura del agua a nivel macrosco´pico y molecular ha sido un to´pico de
gran intere´s desde hace varias de´cadas y hoy en d´ıa sigue siendo un tema de gran actualidad.4 El agua
desempen˜a un papel fundamental en procesos biolo´gicos, qu´ımicos y f´ısicos debido a sus intrigantes
propiedades, la cuales se deben principalmente a la presencia de enlaces o puente de hidro´geno (PH).
Como el a´tomo de hidro´geno es fundamental en las interacciones por puentes de hidro´geno y ya
que estos a´tomos se presenten en la naturaleza con diferentes masas (protio, deuterio o tritio), el
estudio de los efectos isoto´picos en los puentes de hidro´geno se ha convertido en un campo importante
de investigacio´n, siendo de especial intere´s las sustituciones de protio por deuterio, debido a la gran
diferencia entre sus masas.
Aunque los estudios teo´ricos y experimentales han coincidido en mostrar que la fortaleza del enlace
de hidro´geno en arreglos neutros de mole´culas de agua es mayor cuando el iso´topo ma´s masivo ocupa
la posicio´n enlazante;5 existen discrepancias entre la teor´ıa y el experimento respecto a los cambios
geome´tricos inducidos por sustituciones isoto´picas.
As´ı, si la evidencia experimental muestra que existen diferencias tanto geome´tricas como electro´nicas
entre los diferentes isotopo´logos del agua o de sus d´ımeros,6 ¿por que´ se acepta de forma generalizada,
desde el punto de vista teo´rico, que no existen diferencias estructurales entre diferentes isotopo´logos de
la mole´cula, el d´ımero, el tr´ımero o agregados de mayor taman˜o de mole´culas de agua?
La anterior pregunta nos impulsa ha investigar ¿cu´al es la importancia del efecto de iso´topo sobre la
estructura electro´nica y geome´trica del agua? Sin embargo, abordar dicha tarea nos lleva a un desaf´ıo
frente a una de las ma´s importantes aproximaciones empleadas en la qu´ımica-f´ısica: la aproximacio´n
de Born-Oppenheimer, en la cual no es posible dar cuenta del efecto del movimiento y la masa nuclear
sobre la estructura electro´nica, ni sobre la geometr´ıa del sistema en cuestio´n, al considerar su com-
posicio´n isoto´pica; esto nos motiva a buscar un modelo teo´rico que vaya ma´s alla´ de la ABO o nos
permita evitarla. Es precisamente la anterior motivacio´n la que da origen al trabajo que se presenta a
continuacio´n.
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CAPI´TULO 1
PUENTES DE HIDRO´GENO EN
AGREGADOS DE AGUA
El punto de partida para comprender la estructura del agua en sus diferentes fases, o la interaccio´n
con otras mole´culas, parte del concepto de enlace o puente de hidro´geno. Aunque no existe una defi-
nicio´n u´nica para el PH,7 se puede entender como aquel formado por la asociacio´n entre dos a´tomos
electronegativos, unidos a trave´s de un a´tomo de hidro´geno, que se une de manera covalente a uno
de ellos. Esta interaccio´n electrosta´tica se ve “enriquecida” o aumentada por el reducido taman˜o del
a´tomo de hidro´geno y por su tendencia a estar positivamente polarizado. Los a´tomos electronegativos
pueden ser (aunque no necesariamente) N, O o F.8
Al estudiar los PH, normalmente solo se consideran las electronegatividades de los a´tomos diferentes
al hidro´geno y se desprecian la de los iso´topos, debido a que es comu´n asumir que los iso´topos de un
elemento tienen la misma naturaleza qu´ımica. Sin embargo, en el caso de los iso´topos de hidro´geno,
se ha observado que las diferencias en electronegatividad9 pueden afectar la geometr´ıa, la estructura
electro´nica y la estabilidad del puente de hidro´geno.
La fortaleza de un puente de hidro´geno es t´ıpicamente medida en te´rminos de la energ´ıa total
de interaccio´n entre las mole´culas involucradas. En fase gaseosa la energ´ıa de esta interaccio´n esta
t´ıpicamente en el rango 2 a 15 kcal/mol.10
Una de las propiedades ma´s importantes de la mole´cula de agua, es la tener dos sitios para aceptar
PH y dos sitios para donar PH. Esto puede explicarse observando su estructura electro´nica (figura 1.1),
la cual consiste de un orbital HOMO de cara´cter p, aportado exclusivamente por el a´tomo de ox´ıgeno
(al cual se deben los efectos de pares libres), que permiten que la mole´cula de agua actue´ como aceptora
de puentes de hidro´geno. Por su parte, los orbitales σ (HOMO-1,HOMO-2 y HOMO-3) dan origen a la
formacio´n de los enlaces covalentes O−H. La geometr´ıa de la mole´cula de agua considerando los pares
libres, es la de un tetraedro irregular en el cual los grupos O−H donan PH y los pares electro´nicos
aceptan PH.11 La anterior propiedad es la causa de las intrigantes propiedades de esta sustancia,12 ya
que precisamente debido a su capacidad para formar PH con mole´culas vecinas y generar redes densas
de estos; se originan muchas de sus propiedades a nivel macrosco´pico, como su elevada presio´n de vapor
o su relativamente alto punto de ebullicio´n, comparado con otros hidruros de mayor (H2S,H2Se,H2Te),
o de similar peso molecular (CH4,NH3) (ver tabla 1.1). La flexibilidad de las redes de PH, al igual que
la posibilidad de formar PH con mole´culas pequen˜as o con macromole´culas; es una de las causas de los
muchos y variados procesos biolo´gicos a los que se debe la vida misma.
El prototipo ma´s sencillo de puente de hidro´geno en el agua, puede estudiarse en el d´ımero de su
mole´cula. Los estudios teo´ricos y experimentales coinciden en que el d´ımero es estabilizado por un
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Figura 1.1: Orbitales moleculares para mole´cula de agua obtenidos mediante un ca´lculo HF/6 −
31++G(d, p). Gra´ficas a valor de isocontorno de 0.01 a.u.; en rojo valores negativos y en azul posi-
tivos. Los valores de energ´ıa para cada orbital se expresan en hartrees.
4
Propiedad H2O H2S NH3 CH4
Peso molecular 18.012 34.081 17.031 16.042
Temperatura de fusio´n / ◦C 0.00 -85.6 -78.73 -182.5
Temperatura de ebullicio´n / degreeC 100.00 -60.3 -34.41 -161.5
Densidad ma´xima / g cm−1 1.000(l) 1.12(s) 0.6826(l) 0.424
Viscosidad / cp 0.8903 0.547(-82◦C) 0.254(-34◦C)
Constante diele´ctrica 78.39 8.99(-78◦C) 22(-35◦C)
∆H◦f / kJ mol
−1(25◦C) -285.85 -20.1 -46.1 -74.87
Tabla 1.1: Algunas propiedades f´ısicas del agua e hidruros de N, S y C
Figura 1.2: Estructuras geome´tricas aceptadas para: a) Dı´mero de agua, b) Tr´ımero de agua.
puente de hidro´geno, en una estructura abierta, de simetr´ıa Cs
10 como se observa en la figura 1.2.
En la estructura del d´ımero de agua se ha puesto especial atencio´n a la distancia entre los sitios
donor y aceptor (O−O), a la energ´ıa de enlace de los mono´meros y al cambio en la frecuencia vibracional
del grupo O−H de la mole´cula donora tras la formacio´n del PH. En este trabajo se usara´ la distancia
O−O, la distancia H· · ·O y la energ´ıa de enlace para comparar con resultados teo´ricos y experimentales.
Para el tr´ımero de agua, se ha encontrado que presenta una configuracio´n r´ıgida, unida mediante tres
puentes de hidro´geno en estructura c´ıclica,13 tal como se muestra en la figura 1.2. En el tr´ımero de agua
cada mole´cula actu´a como un u´nico donor y aceptor de hidro´geno, mientras mantiene el otro hidro´geno
libre. Dicho hidro´geno se alterna entre cada mole´cula por arriba y por debajo del plano formado por
los tres ox´ıgenos, haciendo que la mole´cula presente una estructura quiral.12 Para agregados de mayor
taman˜o, no existe consenso sobre las estructuras ma´s estables.
Existe un gran nu´mero de trabajos tanto teo´ricos14–16 como experimentales6,17–19 sobre agregados
de agua. Sin embargo desde el punto de vista teo´rico existe el inconveniente de estudiar el efecto de
iso´topo sobre la geometr´ıa y la estructura electro´nica del agregado, debido al uso de la ABO. Esta
aproximacio´n impide observar diferencias entre las superficies de energ´ıa potencial de los diferentes
isotopo´logos de los agregados de agua. Lo anterior impide ver y prever el efecto de las “diferencias
qu´ımicas” entre iso´topos de hidro´geno en el sistema molecular. El uso de la ABO tambie´n impide
considerar los cambios de la simetr´ıa molecular de agregados con diferentes iso´topos de hidro´geno, lo
cual afecta la geometr´ıa molecular del agregado.6,20
En vista de lo anterior la mayor´ıa de los estudios teo´ricos se han concentrado exclusivamente en
la estabilidad de los isotopo´logos de agregados de agua, la cual puede ser expresada en te´rminos de
diferencias en la energ´ıa de punto cero (EPC), obtenida de un ana´lisis vibracional.19,21,22 Como estos
estudios se realizan dentro del marco de la ABO, el efecto de iso´topo sobre la energ´ıa solo es tenido
en cuenta como debido al cambio en las frecuencias vibracionales por diferencias en las masas de los
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iso´topos. Los estudios teo´ricos10,21,22 y experimentales5 han concluido que la estabilidad del PH es
mayor, y por tanto se ve favorecida, cuando se tiene un iso´topo ma´s pesado en la posicio´n del puente.
Aunque los ca´lculos teo´ricos y experimentales son consistentes en sus resultados desde el punto
de vista energe´tico, existen ciertas observaciones experimentales sobre la estructura geome´trica del
complejo, que no pueden obtenerse de manera directa de ca´lculos teo´ricos de estados estacionarios de
mı´nima energ´ıa. Este es el caso de la observacio´n experimental en el aumento de la distancia ROA···H
en puentes de hidro´geno, cuando se tiene un iso´topo de deuterio en la posicio´n enlazante, respecto al
puente formado con el iso´topo de protio.6 Aunque mediante ca´lculos posteriores a la ABO se puede dar
cuenta de este efecto, por ejemplo, recalculando la posicio´n nuclear promedio, a partir de una funcio´n
de onda nuclear (roto-vibracional), en ningu´n caso se puede dar cuenta del efecto que la sustitucio´n
isoto´pica puede tener sobre la estructura electro´nica del sistema estudiando.
Es por todo lo anterior que en este trabajo se empleo un me´todo ma´s alla´ de la ABO, el me´todo
OMNE, el cual se explicara´ con algu´n detalle en un cap´ıtulo posterior. Aunque el me´todo OMNE no
es la u´nica y/o la mejor alternativa teo´rica para entender efectos geome´tricos de iso´topo que no se
observan mediante me´todos basados en la ABO, si es uno de los me´todos ma´s directos para estudiar
sistemas en los que el efecto de iso´topo o los efectos cua´nticos nucleares (ECN) son importantes.23
Formulaciones alternativas basadas en la ABO, requieren correcciones posteriores a esta, como por
ejemplo correcciones diagonales a la ecuacio´n electro´nica de Schro¨dinger.24–28
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CAPI´TULO 2
EL ME´TODO DEL ORBITAL
MOLECULAR NUCLEAR Y
ELECTRO´NICO OMNE: NIVELES DE
TEORI´A OMNE/HF Y OMNE/MP2
2.1. Introduccio´n
La aproximacio´n de Born-Oppenheimer29 es quiza´ una de las consideraciones teo´ricas ma´s impor-
tantes en qu´ımica cua´ntica. Esta aproximacio´n ha facilitado el estudio de un amplio nu´mero de sistemas
moleculares, permitiendo predecir propiedades e interpretar datos experimentales asociados a sistemas
moleculares con miles de nu´cleos y electrones. Sin embargo, y a pesar su e´xito en la f´ısica y la qu´ımica
cua´ntica, los me´todos basados en la ABO, todav´ıa fallan en describir correctamente feno´menos en los
cuales los efectos de iso´topo, el movimiento nuclear, el tunelamiento o la deslocalizacio´n nuclear, pueden
afectar la estructura electro´nica del sistema bajo estudio.30,31
En muchos casos, la ABO es suficiente para el estudio teo´rico de sistemas moleculares, ya que los
efectos no-adiaba´ticos* son pequen˜os. Sin embargo, cuando se tienen nu´cleos ligeros como los de a´tomos
de hidro´geno y sus iso´topos, el acoplamiento natural entre el movimiento electro´nico y nuclear, el cual
no se consideran dentro de la ABO, puede ser muy importante.30,31 En tales casos una mejor forma de
estudiar el sistema, es considerar la naturaleza cua´ntica de dichos nu´cleos, y su interaccio´n directa con
los electrones, sin recurrir a la separacio´n del movimiento nuclear y electro´nico que se realiza dentro de
la ABO.
2.2. Formulacio´n del me´todo OMNE Hartree-Fock
Para considerar la naturaleza cua´ntica de los nu´cleos, y su interaccio´n directa con los electrones,
ma´s alla´ de la ABO, varios autores han propuesto formulaciones alternativas, con el objeto de incluir
efectos nucleares en ca´lculos de estructura electro´nica. Una de dichas propuestas es el me´todo OMNE,
el cual ha sido desarrollado e implementado computacionalmente por varios grupos de investigacio´n. Un
art´ıculo de Nakai,32 compila y resume la mayor´ıa de estos trabajos. Como ejemplos de implementaciones
*Es decir acoplamientos entre estados adiaba´ticos Born-Oppenheimer debidos, por ejemplo, al movimiento nuclear.
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del me´todo OMNE podemos mencionar el me´todo MCMO (Multi-Component Molecular Orbital, por
sus siglas en ingle´s)33 propuesto por Tachikawa y colaboradores, el me´todo NOMO (Nuclear Orbital
Molecular Orbital, por sus siglas en ingle´s)34 desarrollado por Nakai y colaboradores, el me´todo NEO
( Nuclear-Electronic Orbital, por sus siglas en ingle´s)35 desarrollado por Hammes-Schiffer y colabora-
dores, el me´todo APMO (Any Particle Molecular Orbital, por sus siglas en ingle´s)36–39 desarrollado
durante la ejecucio´n de este trabajo en el grupo del profesor Reyes, entre otros. Todas estas versiones del
me´todo OMNE han sido exitosamente empleadas en el estudio de efecto de iso´topo sobre la estructura
electro´nica y la geometr´ıa de diferentes tipos de sistemas moleculares.40–43
2.2.1. El hamiltoniano OMNE
De manera general el me´todo OMNE propone una solucio´n de la ecuacio´n Schro¨dinger, que permite
obtener simulta´neamente funciones de onda electro´nica y nuclear. El operador hamiltoniano para un
sistema molecular cuya i-e´sima part´ıcula tiene masa y carga mi y qi respectivamente, pude escribirse
de la siguiente manera:
Hˆ non−ABOtot = −
N∑
i=1
1
2mi
∇2i +
N∑
i
N∑
j>i
qiqj
rij
, (2.1)
donde la sumatoria es sobre las N part´ıculas cua´nticas del sistema**, las cuales incluyen todos
los nu´cleos y electrones presentes. El hamiltoniano 2.1 permite describir de forma mecano-cua´ntica
completa el sistema en cuestio´n.
Dado que, cuando se consideran nu´cleos ma´s pesados que el hidro´geno los efectos nucleares son
ma´s pequen˜os, tratar de obtener una solucio´n aproximada del hamiltoniano 2.1 puede ser dif´ıcil e
innecesario,44 en estos casos el me´todo OMNE puede emplear un hamiltoniano como el mostrado en
la ecuacio´n 2.2, en el cual un grupo de part´ıculas se considera mecano-cua´nticamente, mientras que las
otras se tratan como cargas puntuales empleando la ABO.
Hˆ OMNEtot = −
NQ∑
i=1
1
2Mi
∇2i +
NQ∑
i
NQ∑
j>i
qQi · qQj
rij
+
NQ∑
i
NC∑
J
qQi · qCJ
riJ
+
NC∑
I
NC∑
J>I
qCI · qCJ
rIJ
. (2.2)
El hamiltoniano de la ecuacio´n 2.2, permite incluir la energ´ıa cine´tica y las interacciones coulombicas
entre todas las part´ıculas cua´nticas (marcadas con el super-´ındice Q) y entre las anteriores y las cargas
puntuales presentes (marcadas con el super-´ındice C). Como un conjunto de NC part´ıculas se tratan
dentro de la ABO, el hamiltoniano 2.2 no permite obtener la energ´ıa nuclear y electro´nica total para
el sistema (En este caso se desprecia la energ´ıa cine´tica de las cargas puntuales).
2.2.2. Energ´ıa OMNE Hartree-Fock
Dentro del formalismo OMNE una solucio´n aproximada de la ecuacio´n de Scho¨rdinguer independien-
te del tiempo, puede obtenerse empleando la teor´ıa de Hartree-Fock, donde la funcio´n de onda OMNE
2.3 para el sistema molecular puede aproximarse como el producto de funciones de onda moleculares
de una configuracio´n, asociadas a conjuntos de part´ıculas cua´nticas. Cada conjunto agrupara´ part´ıculas
con las mismas propiedades de masa, carga y esp´ın, y de ahora en adelante lo denominaremos especie.
El cardinal de la especie correspondera´ al nu´mero de part´ıculas con igual masa, carga y esp´ın.
Ψ0 =
Nespecies∏
α
Φα(rα1 , r
α
2 , · · · , rαn) =
Nespecies∏
α
∣∣χα1 (rα1 )χα2 (rα2 ) · · ·χαNα(rαNα)〉, (2.3)
**Se entiende por part´ıculas cua´nticas aquellas que se tratan como ondas mecano-cua´nticas, en oposicio´n a simples
cargas puntuales asociadas a nu´cleos fijos o no-dina´micos.
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donde Φα, es la funcio´n de onda asociada a una especie α, Nespecies es el nu´mero de especies
dentro del sistema y Nα es el cardinal (#α) para la especie. Con el fin de considerar la estad´ıstica
de esp´ın dentro de cada conjunto de part´ıculas, la funcio´n de onda Φα se escribe como un producto
anti-simetrizado o simetrizado de orbitales moleculares para la especie, segu´n se trate de fermiones o
bosones, respectivamente.
Si empleamos el producto de funciones en 2.3 con el Hamiltoniano OMNE 2.2, el valor esperado de
la energ´ıa OMNE Hartre-Fock (OMNE/HF) para el estado basal es
E
OMNE/HF
0 = 〈Ψ0
∣∣Hˆ OMNE0 ∣∣Ψ0〉
=
Nespecies∑
α
− 12mα 〈Φα∣∣
Nα∑
i
∇2i
∣∣Φα〉+ (qα)2〈Φα∣∣ Nα∑
i,j>i
r−1ij
∣∣Φα〉+ qα〈Φα∣∣ Nα∑
i
NC∑
I
qCr−1iI
∣∣Φα〉
+
Nespecies∑
β>α
qαqβ〈ΦαΦβ∣∣ Nα∑
i
Nβ∑
j
r−1ij
∣∣ΦαΦβ〉
+
NC∑
I,J>I
qIqJr−1IJ . (2.4)
Los elementos de matriz para los tres primeros te´rminos de la sumatoria ma´s externa en 2.4, pueden
evaluarse mediante las reglas convencionales empleadas en estructura electro´nica,45 estos te´rminos se
asocian a interacciones de especie independiente y sus significados pueden generalizarse de los te´rminos
de interaccio´n encontrados en la teor´ıa de funciones multi-electro´nicas.45 En el caso de la u´ltima suma-
toria sobre part´ıculas cua´nticas β, la regla para obtener los elementos de matriz asociados a un producto
de dos determinantes para especies α y β puede derivarse introduciendo los operadores de permutacio´n
Pαij y P
β
ij en la definicio´n de la funcio´n de onda de la especie, y generalizando la deduccio´n para un
par de determinantes en ma´xima coincidencia con un operador de dos part´ıculas r−1ij . As´ı la regla para
obtener elementos de matriz de un producto de determinantes en ma´xima coincidencia es
〈ΦαΦβ∣∣r−1
iαjβ
∣∣ΦαΦβ〉 = Nα∑
i
Nβ∑
j
〈χαi χβj
∣∣χαi χβj 〉 = Nα∑
i
Nβ∑
j
〈iαjβ∣∣iαjβ〉. (2.5)
La energ´ıa OMNE/HF para la funcio´n de onda 2.3, expresada como productos anti-simetrizados de
esp´ın orbitales iα := χαi y escrita mediante integrales de una y dos part´ıculas es:
E
OMNE/HF
0 =
Nespecies∑
α

Nα∑
i=1
− 1
mα
〈iα∣∣∇2i ∣∣iα〉+ (qα)2〈iα∣∣ NC∑
I=1
r−1iI
∣∣iα〉
+ 1
2
Nα∑
i
Nα∑
j
〈iαjα ‖ iαjα〉
Nespecies∑
β>α
Nα∑
i
Nβ∑
j
〈iαjβ∣∣iαjβ〉
+
NC∑
I,J>I
qIqJr−1IJ , (2.6)
el te´rmino entre corchetes representa el operador de part´ıcula independiente para la especie, el cual
puede sustituirse por hα(i), lleva´ndonos a la siguiente expresio´n para la energ´ıa OMNE/HF
E
OMNE/HF
0 =
Nespecies∑
α

Nα∑
i=1
〈iα∣∣hα(i)|iα〉+ 1
2
Nα∑
i
Nα∑
j
〈iαjα ‖ iαjα〉
Nespecies∑
β>α
Nα∑
i
Nβ∑
j
〈iαjβ∣∣iαjβ〉
+
NC∑
I,J>I
qIqJr−1IJ .
(2.7)
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Es importante notar que en el caso de existir un producto simetrizado de esp´ın orbitales en la
definicio´n de la funcio´n de onda 2.3 para alguna especie, la expresio´n 2.7 sigue siendo valida para dicha
especie, con la salvedad que la integral anti-simetrizada de dos part´ıculas 〈iαjα ‖ iαjα〉 debe sustituirse
por una integral de Coulomb 〈iαjα∣∣iαjα〉.
2.2.3. Ecuaciones de Hartree-Fock en el me´todo OMNE
Ahora que se tiene la expresio´n para la energ´ıa 2.7, estamos en posicio´n de obtener las ecuaciones
de Hartree-Fock dentro del formalismo OMNE, para ello se requiere minimizar la energ´ıa OMNE/HF,
respecto al conjunto de esp´ın orbitales empleados en 2.3, sujeto a las siguientes restricciones:∫
drdωχαi (r, ω)χ
α
j (r, ω) = 〈iα
∣∣jα〉 = δij (2.8)∫
drdωχαi (r, ω)χ
β
j (r, ω) = 〈iα
∣∣jβ〉 = 0 (2.9)
La restriccio´n 2.8 permite mantener la ortonormalidad de los esp´ın orbitales de una misma especie,
mientras la restriccio´n 2.9 implica que cada especie pertenece a sub-espacios de Hilbert diferentes y por
tanto no es posible el intercambio de ellas entre sus respectivos orbitales. Para minimizar 2.7 sujeto a
2.8 y 2.9, se emplea el me´todo esta´ndar de multiplicadores indeterminados de Lagrange, tal como lo
ha hecho Hammes-Schiffer,35 y el cual en este caso, es una generalizacio´n de dicha te´cnica en la teor´ıa
HF para estructura electro´nica.45 La minimizacio´n de 2.7 lleva a las siguientes ecuaciones cano´nicas
de Hartree-Fock, escritas en te´rminos de operadores efectivos de una part´ıcula para una especie α y
expresados en orbitales espaciales***, tras la integracio´n respecto a las coordenadas de esp´ın.
fαψαi = ε
α
i ψ
α
i , i = 1, · · · , Nα, (2.10)
el operador fα puede escribirse como
fα(i) = − 1
2mα
∇2i + qα
NC∑
I
qC
riJ
+
(
qα
)2 Oα∑
j
[
ηαJαj
(
i
)
+ καKαj
(
i
)]
+ ηαqα
Nespecies∑
β 6=α
qβ
Oβ∑
j
Jβj
(
i
)
, (2.11)
donde Oα, representa el nu´mero de ocupacio´n para la especie α; ηα y κα, se denominan para´metros
de acoplamiento y dependen de tipo de part´ıcula (κα = −1 para fermio´n o κα = +1 para boso´n) y del
tipo de configuracio´n. En todos los ca´lculos realizados en este trabajo, los electrones se tratan como
fermiones en configuracio´n de capa cerrada ( Oe
−
= Ne
−
/2, ηe
−
= 2 y κe
−
= −1), mientras los nu´cleos
se trata como fermiones en alto esp´ın41 ( Onuc = Nnuc,ηnuc = 1 y κnuc = −1). Los operadores de
Coulomb y de intercambio se definen como
Jαj (1) =
∫
dr2ψ
α∗
j
(
2
) 1
r12
ψαj
(
2
)
(2.12)
Kαj (1) =
∫
dr2ψ
α∗
j
(
2
) 1
r12
P12ψ
α
j
(
2
)
(2.13)
Jβj (1) =
∫
dr2ψ
β∗
j
(
2
) 1
r12
ψβj
(
2
)
(2.14)
Es interesante observar que el operador efectivo 2.11 permite obtener un conjunto de orbitales
moleculares para la especie α, en el campo efectivo que experimenta tal especie, debido a cualquier
otra presente, es decir las ecuaciones OMNE/HF se encuentran acopladas entre las diferentes especies a
***En notacio´n simplificada, los orbitales espaciales se escribira´n de la misma manera que los esp´ın orbitales con iα, sin
lugar a confusio´n dado que las integrales en te´rminos de orbitales espaciales se notan con pare´ntesis.
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trave´s de sus funciones de onda, mediante el operador de campo medio 2.14. Los orbitales moleculares
para todas la especies, se pueden obtener resolviendo la ecuacio´n 2.10 iterativamente para cada especie,
como se mostrara´ ma´s adelante.
2.2.4. Ecuaciones Matriciales OMNE/HF
Con el objeto de tener una forma pra´ctica de resolver la ecuacio´n 2.10, vamos a dar una forma
expl´ıcita a los orbitales moleculares asociados a una especie α. En este caso se ha elegido una base
gausiana para representar dichos orbitales, debido a la relativa simplicidad que brindan la funciones
gausianas para el ca´lculo de las integrales 2.12 - 2.14.
Cada orbital molecular para la especie α se construye como una combinacio´n lineal de Nαfb funciones
tipo gausiana (FTG)
ψαi
(
1
)
=
Nαfb∑
µ
Cαµiφ
α
µ
(
1
)
, (2.15)
remplazando la definicio´n 2.15 en 2.10
fα
Nαfb∑
µ
Cαµiφ
α
µ
(
1
)
= εαi
Nαfb∑
µ
Cαµiφ
α
µ
(
1
)
, i = 1, · · · , Nα, (2.16)
se obtiene la representacio´n matricial del operador de Fock 2.11 en una base gausiana, asociado a
la especie α,
Fαµν = h
α
µν + G
α
µν +
Nespecies∑
β 6=α
N
β
fb∑
λσ
Pβλσ
(
φαµφ
α
ν |φβσφβλ
), (2.17)
aqu´ı, h y G, tienen el mismo significado que en la teor´ıa Orbital Molecular convencional OM/HF.45
En la expresio´n 2.17 el acoplamiento de las ecuaciones de Fock entre una especie α y cualquier otra,
se da a trave´s de la matriz de densidad de las especies β, como se observa en el u´ltimo te´rmino de
la ecuacio´n 2.17; dicho te´rmino se denomina de acoplamiento inter-especie, y en el caso de α := e−,
permite dar cuenta del efecto de los nu´cleos β, sobre el ca´lculo de la estructura electro´nica. Dicho efecto
se refleja en cambios energe´ticos o geome´tricos del sistema molecular.36,40,46,47
Finalmente se presenta la expresio´n para la energ´ıa OMNE/HF,
E
OMNE/HF
total =
1
2
Nespecies∑
α
Nαbf∑
µν
Pανµ
(
hαµν + F
α,indep.
µν
)
+ Eγ
Eγ =
Nespecies∑
α
Nespecies∑
β
Nαbf∑
µν
Nβbf∑
σλ
(
PανµP
β
λσ(ϕ
α
µϕ
α
ν |ϕβσϕβλ)
)
(2.18)
aqu´ı Eγ de denomina energ´ıa de acoplamiento inter-especie y da cuenta de la atraccio´n o repulsio´n
entre las part´ıculas de especies diferentes. Fα,indep. es la matriz de Fock sin considerar el u´ltimo te´rmino
en la ecuacio´n 2.17 (matriz de Fock para la especie independiente).
2.2.5. Solucio´n iterativa de las ecuaciones de OMNE/HF
Con el objeto de obtener el conjunto o´ptimo de coeficientes Cαµi para todas las especies cua´nticas
del sistema molecular, las matrices con elementos dados por 2.17 pueden resolverse de dos maneras: a)
Empleando esquemas iterativos en los que, por ejemplo, las ecuaciones de Fock electro´nicas se hacen
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Figura 2.1: Representacio´n esquema´tica de forma de resolver las ecuaciones de Fock multi-especies
dentro del me´todo OMNE.
converger completamente mediante un esquema de campo auto-consistente,45 despue´s de cada iteracio´n
en un procedimiento de campo auto-consistente para otras especies cua´nticas. Tambie´n se pueden hacer
converger de manera completa las ecuaciones de Fock para especies cua´nticas diferentes a electrones,
durante cada paso en el procedimiento de solucio´n iterativa de las ecuaciones de Fock electro´nicas.35 b)
Solucionando de manera simulta´nea las ecuaciones de Fock para cada especie. Esto es, mediante el uso
simulta´neo de las matrices de densidad correspondientes a la enesima− 1 iteracio´n para cada especie
cua´ntica presente, de modo que, las matrices de densidad solo se actualizan al final de cada paso (en
ese momento todas las matrices Fock para la enesima iteracio´n han sido diagonalizadas). El u´ltimo
esquema ha sido propuesto por nosotros durante el desarrollo de este trabajo, y tiene la ventaja de
poderse implementar empleando modelos de programacio´n en paralelo como Open-MP48 o MPI.49
Los ca´lculos OMNE finalizan cuando se alcanza el umbral de convergencia especificado para la
energ´ıa total o la desviacio´n esta´ndar de los elementos de la matriz de densidad de cada especie cua´ntica
y para la energ´ıa total del sistema. Un diagrama esquema´tico de los modelos referidos, se muestra en
la figura 2.1, el esquema a) equivale matema´ticamente a resolver de forma iterativa las ecuaciones 2.19
donde el nu´mero de iteraciones n1,n1,· · · ,nn, no necesariamente es el nu´mero de iteraciones necesarias
para la convergencia, durante cada paso global.
n1 iteraciones︷ ︸︸ ︷
F(Pα1 , · · · ,Pαn)Cα1 = Sα1Cα1εα1 → Φα1
→
n2 iteraciones︷ ︸︸ ︷
F(Pα1 , · · · ,Pαn)Cα2 = Sα2Cα2εα2 → Φα2
...
→
nn iteraciones︷ ︸︸ ︷
F(Pα1 , · · · ,Pαn)Cαn = SαnCαnεαn → Φαn .
(2.19)
El esquema b) es equivalente matema´ticamente a diagonalizar la matriz diagonal en bloques 2.20.
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Cada bloque corresponde a la matriz de Fock de una especie cua´ntica.

Fα111 · · · Fα11Nfb
...
. . .
...
Fα1
Nfb1
· · · Fα1
NfbNfb
0 · · · 0
0
Fα211 · · · Fα21Nfb
...
. . .
...
Fα2
Nfb1
· · · Fα2
NfbNfb
· · · 0
...
...
. . .
...
0 · · · 0
Fαn11 · · · Fαn1Nfb
...
. . .
...
Fαn
Nfb1
· · · Fαn
NfbNfb

(2.20)
2.3. Ca´lculo del gradiente anal´ıtico de la energ´ıa OMNE/HF
Para hallar un mı´nimo de energ´ıa de un sistema molecular con el me´todo OMNE/HF, es necesario
optimizar los centros de las funciones base de los nu´cleos y las posiciones de las cargas puntuales, esto se
logra empleando un me´todo de minimizacio´n multidimensional el cual requiere el ca´lculo del gradiente
de la energ´ıa. Este u´ltimo requiere el ca´lculo de las derivadas de las integrales moleculares presentes en
la expresio´n de la energ´ıa 2.18 (energ´ıa cine´tica, atraccio´n y repulsio´n).
La expresio´n para el gradiente de la energ´ıa OMNE/HF, respecto a coordenadas nucleares y en
te´rminos de los orbitales ato´micos, fue deducida a partir de la metodolog´ıa utilizada en ca´lculos de
estructura electro´nica regular,50 la cual se extendio´ para considerar cualquier tipo y nu´mero de especies
cua´nticas. Las expresiones de las derivadas de integrales moleculares fueron obtenidas derivando las
expresiones recursivas de Obara y Saika51 para electrones, y extendie´ndolas a todo tipo de part´ıculas
cua´nticas.
La expresio´n obtenida para la derivada de la energ´ıa total, respecto a una coordenada arbitraria
RNχ es la siguiente:
∂Etotal
∂RNχ
=
Nespecies∑
α
λα
Oα∑
a
Nαbf∑
µν
CαµaC
α
νa
(
∂(µα|h|να)
∂RNχ
− a ∂(µ
α|να)
∂RNχ
)
λα
2
Oα∑
ab
Nαbf∑
µνσρ
∂(µανα|σαρα)
∂RNχ
(
ηαCαµaC
α
νaC
α
σbC
α
ρb +κ
αCαµaC
α
σaC
α
νbC
α
ρb
)
+
Nespecies∑
β 6=α
Oα∑
a
Oβ∑
b
Nαbf∑
µν
Nβbf∑
σρ
λαλβ
∂(µανα|σβρβ)
∂RNχ
 (2.21)
En la ecuacio´n 2.21 el segundo te´rmino en el primer par de sumatorias, esta´ relacionado de manera
aproximada con la derivada de los coeficientes de combinacio´n de los orbitales ato´micos respecto a las
coordenadas nucleares (fuerza de la funcio´n de onda), mientras los otros te´rminos esta´n relacionados
aproximadamente con la fuerza de Hellmann-Feynman.52
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2.4. Teor´ıa de perturbaciones OMNE/MP2
2.4.1. Motivacio´n
Dado que el estudio de interacciones por puentes de hidro´geno (el cual es el tipo de interaccio´n
que se aborda en este trabajo), exige incluir un alto nivel de correlacio´n entre las diferentes part´ıculas
cua´nticas que conforman el sistema,53 es necesario implementar alguna teor´ıa que permita analizar los
efectos de iso´topo en los PH y en la que la correlacio´n venga incluida. En estudios previos de mole´culas
asociadas por puentes de hidro´geno, se ha propuesto que el mı´nimo nivel de teor´ıa para realizar este
tipo de ana´lisis es a nivel de teor´ıa de perturbaciones Mo¨ller-Plesset de segundo orden.54 Lo anterior
motivo la extensio´n e implementacio´n computacional del me´todo OMNE/HF a nivel OMNE/MP2.
2.4.2. Formulacio´n general OMNE/MP2
Al igual que la teor´ıa OM Hartree-Fock (OM/HF), el me´todo OMNE/HF describe el potencial inter-
part´ıcula mediante una formulacio´n de campo medio. Esta descripcio´n presenta el inconveniente de no
incluir el suficiente nivel de correlacio´n inter-part´ıcula (solo se incluye correlacio´n por espines paralelos
a trave´s de la formulacio´n anti-sime´trica de la funcio´n de onda, en el caso de fermiones), por tanto es
necesario hacer uso de alguna teor´ıa que permita incluir la correlacio´n inter-part´ıcula e inter-especies
en el caso del me´todo OMNE/HF.
Desde el punto de vista pra´ctico existe un conjunto me´todos que permiten dar cuenta de la energ´ıa
de correlacio´n no presente en los me´todos de campo medio. Una de tales aproximaciones es la teor´ıa
de perturbaciones Mo¨ller-Plesset, la cual se empleo´ en este trabajo con el fin de mejorar la descripcio´n
OMNE/HF, como se muestra a continuacio´n.
En esta seccio´n se presentan las expresiones generalizadas para la implementacio´n del me´todo OM-
NE/MP2 extendido a cualquier tipo de part´ıcula cua´ntica, por ejemplo: electrones, nu´cleos, muones, po-
sitrones, etc, dentro de la aproximacio´n OMNE. Informacio´n detallada acerca del me´todo OMNE/MP2
puede encontrarse en los art´ıculos originales de Hammes-Schiffer,53 Nakai55,56 y Tachikawa57 .
El hamiltoniano de referencia OMNE o de orden-cero, escrito en te´rmino de potenciales efectivos,
para formular la teor´ıa de perturbaciones Rayleigh-Schro¨dinger (RS) de electrones, nu´cleos,56 y otras
part´ıculas cua´nticas, es
H
OMNE/HF
tot =
Nespecies∑
α
Nα∑
i=1
hα(i) + ν
OMNE/HF
α−α (i) +
Nespecies∑
β>α
ν
OMNE/HF
α−β (i)
 (2.22)
aqu´ı Nespecies es el nu´mero de especies cua´nticas, Nα es el nu´mero de part´ıculas de la especie α,
hα es el operador hamiltoniano de part´ıcula independiente o de core para la especie α, ν
OMNE/HF
α−α es
el potencial efectivo para part´ıculas de la misma especie y ν
OMNE/HF
α−β es el potencial efectivo inter-
part´ıcula de part´ıculas asociadas a dos especies diferentes. Teniendo en cuenta el hamiltoniano exacto
2.1 El te´rmino perturbativo toma la siguiente forma:
W =
Nespecies∑
α
Nα∑
i
Nα∑
j 6=i
(
qα2
rij
− νOMNE/HFα−α (i)
)
+
Nespecies∑
β>α
Nβ∑
j
(
qαqβ
rij
− νOMNE/HFα−β (i)
) . (2.23)
Aplicando el procedimiento sistema´tico para la correccio´n de la energ´ıa, obtenida de la solucio´n de
orden cero (OMNE/HF), dentro de la formulacio´n RS,58–60 se obtiene el te´rmino correspondiente a la
correccio´n Mo¨ller-Plesset de segundo orden para la energ´ıa asociada a part´ıculas de la misma especie,
la suma sobre todas las especies cua´nticas presentes lleva a la siguiente expresio´n:
E
(2)
especies =
1
4
Nespecies∑
α
Oα∑
a,b=1
Nα∑
r,s=Oα+1
λα
| 〈ab | rs〉 − 〈ab | sr〉 |2
εαa + ε
α
b − εαr − εαs
(2.24)
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donde a, s y r, s son los ı´ndices de los orbitales moleculares ocupados y virtuales de la especie
cua´ntica α.
Como el me´todo OMNE trata de manera simulta´nea mu´ltiples especies cua´nticas, a diferencia de
la formulacio´n Mo¨ller-Plesset para el caso electro´nico OM/MP2,58 a nivel OMNE/MP2 se produce un
te´rmino adicional que da cuenta de la correlacio´n inter-especie α−β (v.g. la correlacio´n nu´cleo-electro´n),
la suma de las correcciones sobre todos los pares de especies produce la correccio´n de segundo-orden al
te´rmino de acoplamiento inter-especie de la ecuacio´n 2.17, dicha correccio´n tiene la siguiente forma:
E
(2)
acoplamiento =
1
4
Nespecies∑
α
Nespecies∑
β>α
∑
aαrα
∑
aβrβ
λαλβ
| 〈aαaβ | rαrβ〉 |2
εαaα + ε
β
aβ
− εαrα − εβrβ
. (2.25)
Finalmente, la energ´ıa OMNE/HF corregida a nivel de teor´ıa de perturbaciones Mo¨ller-Plesset de
segundo orden es:
EOMNE/MP2 = EOMNE/HF + E
(2)
especies + E
(2)
acoplamiento. (2.26)
Dado que las integrales presentes en 2.24 y en 2.25, esta´n escritas en te´rmino de orbitales moleculares,
las integrales de interaccio´n de cuatro centros calculadas en la solucio´n de las ecuaciones OMNE/HF
al emplear los operadores 2.12 a 2.14, deben ser transformadas empleado las expresiones:
〈ab | rs〉α =
Nαfb∑
i
Nαfb∑
j
Nαfb∑
k
Nαfb∑
l
Cαi,aC
α
j,bC
α
k,rC
α
l,s(ij | kl)α, (2.27)
〈aαaβ | rαrβ〉 =
Nαfb∑
iα
Nβfb∑
iβ
Nαfb∑
kα
Nβfb∑
Kβ
Cαiα,aαC
β
iβ ,aβ
Cαkα,rαC
β
kβ ,rβ
(iαiβ | kαkβ). (2.28)
Aunque las expresiones 2.27 y 2.28 son relativamente simples, ellas constituyen un cuello de botella
al realizar correcciones MP2 a la energ´ıa OMNE/HF. Para este trabajo se empleo´ el algoritmo de
transformacio´n propuesto Yamamoto y Nagashima.61
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CAPI´TULO 3
APMO: IMPLEMENTACIO´N
COMPUTACIONAL DEL ME´TODO
OMNE A NIVELES DE TEORI´A
OMNE/HF Y OMNE/MP2
APMO* es una acro´nimo para Any Particule Molecular Orbital, el cual implementa la teor´ıa
OMNE, revisada en el cap´ıtulo anterior, extendida a cualquier nu´mero de especies cua´nticas. APMO
se codifico´ durante el desarrollo de este trabajo, programa´ndose desde cero. Actualmente tiene aproxi-
madamente 25.000 l´ıneas de co´digo y cuenta con las siguientes funcionalidades:
Ca´lculo de energ´ıa y funciones de onda a nivel OM/HF y OMNE/HF para mezclas arbitrarias de
especies cua´nticas (electrones, nu´cleos, positrones, muones, etc.)36,37
Ca´lculo de gradientes anal´ıticos OM/HF y OMNE/HF.38
Optimizacio´n de geometr´ıa convencional para nu´cleos fijos.
Optimizacio´n de geometr´ıa libre de error por superposicio´n de bases (BSSE62 por sus siglas en
ingle´s. Una descripcio´n acerca de dicha metodolog´ıa puede encontrarse en los trabajos de Simon
y Duran2,63 ).
Optimizacio´n de los centros de las funciones base para especies cua´nticas.
Correccio´n de la energ´ıa a nivel OM/MP2 y OMNE/MP239
Con el fin de comprobar la correcta implementacio´n de APMO, se realizaron ca´lculos de prueba a
nivel OM/HF y OM/MP2, los cuales se compararon con ca´lculos realizados con el paquete de estruc-
tura electro´nica GAMESS.64 Tambie´n se realizaron ca´lculos OMNE/HF y OMNE/MP2, los cuales se
compararon con ca´lculos reportados en la literatura31,35,57 y con la versio´n limitada del me´todo OMNE,
implementada en GAMESS (NEO).64 Los resultados obtenidos fueron satisfactorios tanto en energ´ıas,
funciones de onda y geometr´ıas.
*http://apmo.sourceforge.net
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Figura 3.1: Diagrama de componentes UML simplificado de la estructura del programa APMO
3.1. Disen˜o
APMO ha sido escrito en FORTRAN 2003, siguiendo una filosof´ıa orientada a objetos. Si bien
FORTRAN, no fue un lenguaje originalmente disen˜ado para soportar programacio´n orientada a objetos
(POO), el esta´ndar 2003 busca dar soporte a tal paradigma de programacio´n. Aunque el soporte com-
pleto al esta´ndar 2003 no se ha implementado totalmente en los compiladores modernos de FORTRAN,
las caracter´ısticas ya soportadas facilitan la emulacio´n de objetos y por tanto la POO. Lo anterior ha
permitido escribir el programa APMO con ciertas ventajas como: facilidad de mantenimiento, reutili-
zacio´n y extensibilidad del co´digo. Las anteriores caracter´ısticas hacen de APMO un co´digo apto para
la posterior implementacio´n de me´todos de qu´ımica cua´ntica con niveles superiores de teor´ıa como: CI,
DFT, MCSCF, entre otros. El actual disen˜o del programa APMO tambie´n brinda facilidades para su
futura paralelizacio´n.
Los me´todos nume´ricos y de a´lgebra lineal empleados por APMO tienen como dependencia las li-
brer´ıa de BLAS y LAPACK. El acceso a bases de datos con informacio´n sobre elementos y bases de
funciones gausianas depende de la librer´ıa EXPAT,65 quien permite acceder a informacio´n de docu-
mentos en formato XML (eXtensible Markup Languaje).
3.2. Estructura del programa
La figura 3.1 muestra un diagrama de componentes UML simplificado de APMO, en e´l se muestran
los bloques ba´sicos y las relaciones que existen entre ellos. A continuacio´n se describira´ brevemente
cada componente.
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3.2.1. Ca´lculo y almacenamiento de integrales
El ca´lculo de integrales de energ´ıa cine´tica, potencial de interaccio´n con nu´cleos cla´sicos y entre
part´ıculas cua´nticas, momentos ele´ctricos y de momentum angular para funciones gausianas primitivas
y funciones contraidas, se realiza empleando los algoritmos recursivos propuestos por Obara y Saika.51
El manejo y almacenamiento de integrales se realiza con la clase IntegralManager, quien brinda la
posibilidad de crear instancias dina´micas de integrales que se almacenan de forma binaria en memoria
o disco. En el caso de integrales de repulsio´n el administrador evita el ca´lculo y almacenamiento de
aquellas que se repiten por razones de simetr´ıa del tensor de repulsio´n.
3.2.2. Consulta de bases de datos
Para consultar bases de datos, APMO cuenta con el componente XML-Parser, este se encarga
de consultar las bases de datos para: part´ıculas (con informacio´n: carga, masa, esp´ın, entre otras),
elementos (con informacio´n: nu´mero ato´mico, lista iso´topos, masa nuclear, etc.) y funciones base (con
informacio´n sobre el taman˜o de la base, exponentes y coeficientes de contraccio´n), dichas bases de datos
residen en archivos escritos en formato XML y son consultadas a trave´s de la biblioteca EXPAT.65 Las
bases de datos pueden ser modificadas por el usuario en cualquier momento sin necesidad de recompilar
el programa.
3.2.3. Rutinas matema´ticas
La manipulacio´n de matrices, solucio´n de ecuaciones de valores propios y la minimizacio´n multidi-
mensional requerida en la optimizacio´n de geometr´ıa se realiza con las rutinas de la librer´ıa LAPACK
y BLAS. Para la optimizacio´n de geometr´ıa se pueden utilizar los algoritmos cuasi-Newton Broyden-
Fletcher-Goldfarb-Shanno o´ el me´todo de Regio´n de confianza (TR - Trust Region por sus siglas en
ingle´s).
Adicionalmente APMO posee una interfase a la librer´ıa GSL (Gnu Scientific Library),66 la cual
implementa me´todos matema´ticos especializados como: nu´meros complejos, transformadas ra´pidas de
Fourier, Integracio´n Monte Carlo, Anneling simulado, Manejo de Splines, entre muchos otros; u´tiles
para futuras extensiones del programa, por ejemplo en la implementacio´n de me´todos de dina´mica
molecular.
3.2.4. Implementacio´n de me´todos de qu´ımica cua´ntica
Con el fin de dar extensibilidad al programa APMO para la implementacio´n de me´todos de qu´ımica
cua´ntica, APMO cuenta con una clase virtual denominada SolverMethod. Mediante mecanismos de
herencia dicha clase brinda la posibilidad de implementar me´todos nuevos o construir otros basados
en los que ya esta´n implementados (OM/HF, OMNE/HF, OM/MP2 y OMNE/MP2). Dado el disen˜o
orientado a objetos del programa, la implementacio´n de las ecuaciones OMNE/HF y OMNE/MP2
pueden reutilizarse para describir no solo nu´cleos y electrones dentro de me´todo OMNE, sino cualquier
tipo de especies, v.g. muones, positrones, etc, a nivel HF y MP2.
3.3. Uso del programa
El disen˜o de APMO le permite tanto al programador como al usuario final, interactuar de forma
sencilla con la aplicacio´n. Para el programador se provee una interfase para la programacio´n de la
aplicacio´n (API, por sus siglas en ingle´s application programming interfase), de fa´cil utilizacio´n, cuya
documentacio´n se incluye con las fuentes del programa.
Para el usuario final, la interaccio´n con el programa se realiza de manera ana´loga a la de programas
convencionales de estructura electro´nica como GAMESS64 o NWCHEM,67 por medio de archivos de
entrada donde especifican datos del sistema y para´metros de control como: geometr´ıa, conjunto base,
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me´todo de optimizacio´n de geometr´ıa, umbrales para la energ´ıa, umbrales para el gradiente de la energ´ıa,
umbral para la desviacio´n esta´ndar de los elementos de la matriz de densidad, entre otros.
3.3.1. Archivo de entrada
El archivo de entrada se compone de tres estructuras de bloque: GEOMETRY, TASKS y CON-
TROL. En GEOMETRY se debe especificar la geometr´ıa del sistema, las especies cua´nticas y las
funciones base asociadas a ellas. Un ejemplo de la entrada para la mole´cula de hidro´geno a nivel de
teor´ıa OMNE/MP2 [6-31G:1s] se muestra a continuacio´n:
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
% Ca´lculo para mole´cula de hidro´geno
% Base utilizada:
% 6-31G para electrones
% 1s para hidro´genos
% Autor: Sergio A. Gonza´lez - GQT-UNAL/2010
%
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
SYSTEM_DESCRIPTION=’Mole´cula de H2’
GEOMETRY
e-(H) 6-31 0.000 0.000 0.3871
e-(H) 6-31 0.000 0.000 -0.3871
H_1 1s 0.000 0.000 0.3871
H_1 1s 0.000 0.000 -0.3871
END GEOMETRY
TASKS
method = RHF
mollerPlessetCorrection = 2
END TASKS
CONTROL
integralThreshold = 1E-12
readCoefficients=F
END CONTROL
El bloque TASK, permite indicar el nivel de teor´ıa HF o MP2. Cuando se especifica una especie
cua´ntica diferente a electrones el programa de manera automa´tica realiza el calculo empleando el me´todo
OMNE. Finalmente el bloque CONTROL permite controlar la ejecucio´n del programa. Una descripcio´n
ma´s detallada puede ser encontrada en la gu´ıa de usuario del programa.68
3.3.2. Archivos de Salida
APMO genera los archivos .out, .vec, .val, .wfn y .mol. Los archivos .out almacenan informacio´n
sobre el ca´lculo realizado, al nivel de teor´ıa especificado, como por ejemplo: componentes de energ´ıa,
poblaciones, cargas parciales electro´nicas, momentos de dipolo, vectores y valores propios para cada
especie, entre otras. Los archivos .vec y .val almacenan los vectores y los valores propios asociados a
cada especie cua´ntica incluida en el sistema calculado. Los archivos .wfn son archivos de entrada para
el paquete AIM2000 o AIMPAC los cuales permiten analizar la funcio´n de onda electro´nica mediante
la teor´ıa de a´tomos en mole´culas.69 Finalmente los archivos .mol son aptos para visualizacio´n en el
programa MOLDEN.70
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OBSERVACIONES GENERALES
OBTENIDAS MEDIANTE EL ME´TODO
OMNE EMPLEANDO EL PROGRAMA
APMO
Con el fin de comprender las ventajas de emplear el me´todo OMNE respecto al me´todo del orbital
molecular, a continuacio´n emplearemos el programa APMO para estudiar los sistema moleculares H2,
LiH, HF, HeHHe+ y sus isotopo´logos. Una aplicacio´n de APMO para estudiar el efecto de iso´topo en
mole´cula de N2 puede encontrarse en el trabajo de Aguirre.
23 Otras aplicaciones de APMO en puentes
de dihidro´geno y aductos borano carbonilo, encontrarse en los trabajos de Ortiz71 y Forero.72
4.1. Efecto de iso´topo en mole´culas diato´micas empleando AP-
MO/HF
El co´digo APMO se empleo´ para estudiar los isotopo´logos de las mole´culas de hidro´geno H2, hidruro
de litio LiH y fluoruro de hidro´geno. Se empleo´ la base electro´nica 6-31G(d,p)73–75 para todas la
mole´culas diato´micas. Los nu´cleos de hidro´geno, deuterio y tritio, se trataron con una funcio´n tipo
gausiana 1s con exponentes 22.3, 32.8 y 41.0 respectivamente.76 Los nu´cleos de litio y flu´or se trataron
como part´ıculas puntuales de carga +3 y +8. Todos los nu´cleos de hidro´geno se trataron como part´ıculas
cua´nticas.
4.1.1. Isotopo´logos de hidro´geno
El objetivo de emplear la implementacio´n del me´todo OMNE/HF del programa APMO, es observar
el efecto de iso´topo sobre la estructura electro´nica y las geometr´ıas del H2, HD, HT, D2, DT y T2. En la
tabla 4.1 se presentan las longitudes de enlace, las cargas de Mulliken y Lo¨wdin, los momentos de dipolo
y las energ´ıas OMNE/HF para los isotopo´logos de la mole´cula de hidro´geno. Las longitudes de enlace
son calculadas como el valor esperado de < R >, despue´s de optimizar los centros de las funciones
base nucleares. Las cargas de Mulliken y Lo¨wdin son calculadas de la matriz de traslape y de la matriz
de densidad electro´nica, tal como se realiza en ca´lculos de estructura electro´nica convencional.45 Los
momentos de dipolo son calculados teniendo en cuenta las densidades de carga electro´nica y nuclear.
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Como se muestra en la tabla 4.1, hay una progresiva reduccio´n de la energ´ıa total para la mole´cula
H2 cuando la masa de los iso´topos de hidro´geno se incrementa, esto es resultado de la reduccio´n en la
energ´ıa de punto de cero de la mole´cula.
Mole´cula Rn−n /A˚ Mulliken Lo¨wdin Dipolo/a.u. Energ´ıa /Hartree
H2 0.776519 0.0000 (H) 0.0000 (H) 0.0000 -1.047241
HD 0.769817 -0.0073 (D) -0.0051 (D) 0.0107 -1.058864
HT 0.766830 -0.0106 (T) -0.0074 (T) 0.0154 -1.064175
D2 0.763219 0.0000 (D) 0.0000 (D) 0.0000 -1.070505
DT 0.760290 -0.0033 (T) -0.0023 (T) 0.0047 -1.075822
T2 0.757383 0.0000 (T) 0.0000 (T) 0.0000 -1.081141
Ha2 0.732583 0.0000 (H) 0.0000 (H) 0.0000 -1.131334
a Ca´lculo convencional OM/HF
Tabla 4.1: Distancias de equilibrio, cargas electro´nicas parciales, momentos de dipolo y energ´ıas totales para
H2 y sus isotopo´logos, calculados a nivel de teor´ıa OMNE/HF [6-31G
∗∗:1s]
La energ´ıa determinada mediante un ca´lculo OM convencional es siempre ma´s baja que las energ´ıas
calculadas considerando nu´cleos cua´nticos, esto es debido a que el me´todo OM (basado en la apro-
ximacio´n de Born-Oppenheimer), asume que las masas nucleares son infinitas, despreciando la EPC.
Las distancias inter-nucleares calculadas para la mole´cula de hidro´geno fueron 0.7765, 0.7698, 0.7668,
0.7632, 0.7602, 0.7574A˚ para H2, HD, HT, D2, DT y T2 respectivamente. Considerando la naturaleza
anarmo´nica del potencial, las distancias inter-nucleares aumentan cuando la EPC se incrementa. Un
diagrama esquema´tico de dichas tendencias se presenta en la figura 4.1. Las distancias experimentales
promedio77 para la serie anterior son 0.7511, 0.7498, 0.7493, 0.7484, 0.7476 y 0.7469 A˚, esta tendencia
coincide con los resultados OMNE/HF.
Los efectos de iso´topo sobre la funcio´n de onda electro´nica pueden analizarse a trave´s de las cargas
parciales y los momentos de dipolo calculados. Las mole´culas homo-isoto´picas no presentan dipolo,
ni carga neta. Por su parte las mole´culas hetero-isoto´picas presentan un momento y carga neta. Los
valores de carga obtenidos muestran que los iso´topos de hidro´geno ma´s masivos acumulan una mayor
carga parcial electro´nica. La figura 4.2
La acumulacio´n de mayor carga alrededor de los nu´cleos ma´s masivos puede entenderse observando
el potencial experimentado por una carga unitaria alrededor del nu´cleo de intere´s. Dado que dicho
potencial depende de la funcio´n de onda nuclear, es necesario conocer tal funcio´n para realizar el ca´lculo
del potencial. Una manera sencilla de encontrar una aproximacio´n a la funcio´n de onda nuclear, es tomar
la mole´cula diato´mica del nu´cleo de intere´s y representar cada nu´cleo mediante una base gausiana 1s,
cuyo exponente se optimiza variacionalmente teniendo en cuenta la masa y la carga nuclear. La tabla
4.2 muestra los exponentes encontrados para isotopo´logos de las mole´culas diato´micas del hidro´geno
al neo´n, siguiendo el esquema mencionado. En la tabla tabla 4.2 se puede ver que existe una relacio´n
directa entra la masa, la carga y el exponente de la funcio´n 1s del a´tomo especificado, de modo que los
nu´cleos ma´s pesados presentan un exponente ma´s grande, esto se traduce en una mayor localizacio´n
nuclear.
En la figura 4.3 se muestra el potencial experimentado por una carga puntual debido a un nu´cleo
cua´ntico de algunos de los a´tomos de la tabla 4.2. Los nu´cleos seleccionados se representan con una
funcio´n gausiana 1s. Con el propo´sito de comparar entre diferentes a´tomos se asumio´ carga uno para
cada nu´cleo. Los exponentes empleados para los a´tomos de He, Li, Be y O fueron los valores promedio.
Para los iso´topos de hidro´geno se empleo´ en valor espec´ıfico mostrado en la tabla 4.2. De la figura 4.3 se
observa que el potencial experimentado por la carga puntual a una distancia elegida (v.g. relegida=0.025
en la gra´fica), siempre es mayor cuando la interaccio´n es con un nu´cleo ma´s masivo. Si la carga de prueba
fuera negativa esto implicar´ıa un mayor potencial atractivo entre e´sta y el nu´cleo ma´s masivo, esto es
debido a la mayor cantidad de carga en r < rx cuando el nu´cleo es ma´s pesado. Lo anterior explica la
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Figura 4.1: Tendencias observadas para ca´lculos OMNE/HF [6-31G(d,p):1s] respecto a ca´lculos OM/HF
6-31G(d,p).
Figura 4.2: Ilustracio´n esquema´tica de las densidades electro´nica (naranja) y nuclear (azul) y la distancia
inter-nuclear R para los isotopo´logos H2 y HT, a nivel de teor´ıa OMNE/HF [6-31G(d,p):1s]
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A´tomo Iso´topos Exponentes promedio
H 1,2,3 24.0 35.3 44.7 34.7
He 3,4 172.6 201.1 186.8
Li 6,7 630.8 683.8 657.3
Be 7,9,10 1267.9 1445.5 1525.5 1413.0
B 10,11 2400.1 2527.1 2463.6
C 11,12,13,14 3714.7 3892.9 4051.9 4213.9 3968.3
N 14,15 5777.8 5987.9 5882.8
O 16,17,18 8153.5 8403.9 8655.7 8404.4
F 18,19 11027.5 11339.9 11183.7
Ne 20,21,22 14430.2 14797.8 15156.8 14795.0
Tabla 4.2: Exponentes optimizados para funciones base tipo 1s para mole´culas diato´micas homonuclea-
res del hidro´geno al neo´n. Se uso la base electro´nica 6-31G(d,p)
mayor electronegatividad de los iso´topos ma´s pesados.
Otra importante observacio´n que se puede obtener de la figura 4.3 es que el potencial experimentado
por la carga de prueba, alcanza valores finitos a distancias mayores cuando el nu´cleo se hace ma´s ligero,
adema´s de incluso permitirse la superposicio´n espacial de la part´ıcula cua´ntica y la carga puntual.
Para el caso de los iso´topos de hidro´geno los efectos cua´nticos se hacen evidentes a distancias menores a
aproximadamente 0.1 A˚. La superposicio´n de las part´ıculas produce energ´ıas repulsivas menores cuando
la masa es menor. Para el caso de tritio el potencial repulsivo es de aproximadamente 10 Hartree en
el origen, mientras para el Be es de 240 Hartree (teniendo en cuenta su carga +4). La posibilidad de
superposicio´n espacial con energ´ıas repulsivas ma´s bajas a medida que decrece la masa de nu´cleo es un
indicativo de importancia de los efectos los cua´nticos de part´ıculas ligeras. Para el caso de nu´cleos de
masa mayor a la del Be, el potencial repulsivo coincide con el potencial cla´sico de Coulomb a distancias
cada vez ma´s bajas, de lo que se concluye que no vale la pena considerar estos nu´cleos como una
part´ıculas cua´nticas.
4.1.2. Hidruros y haluros de hidro´geno
Adema´s de aplicar el programa APMO al estudio de los isotopo´logos de hidro´geno, se ha estudiado
el efecto de iso´topo sobre los isotopo´logos de LiH y HF. En la tabla 4.3 se reportan las longitudes de
enlace, las cargas parciales de Mulliken y Lo¨wdin, los momentos de dipolo y las energ´ıas calculadas.
Las distancias inter-nucleares para el LiH, LiD y LiT son 1.6614, 16523 y 1.6482 A˚, mientras los valores
experimentales77 para el LiH y el LiD son 1.5957 y 1.5494 A˚. Nuestras tendencias esta´n en acuerdo
con los datos experimentales. Las tendencias para cargas parciales, momentos de dipolo y energ´ıas
igualmente concuerdan con otros datos teo´ricos.31 Para el HF, las distancias inter-nucleares siguen las
tendencias experimentales77 y las observadas para el H2 y el LiH. Las tendencias en los momentos de
dipolo pueden ser entendidas considerando la reduccio´n en la carga parcial electro´nica sobre el a´tomo
de flu´or cuando la masa del iso´topo de hidro´geno incrementa.
4.2. Efectos cua´nticos nucleares en el complejo He2H
+ em-
pleando APMO/MP2
Con el fin de probar la implementacio´n del me´todo OMNE/MP2 dentro de programa APMO y
el potencial de este para estudiar sistemas de´bilmente enlazados, se eligio´ el sistema HeHHe+ como
modelo de estudio.
El me´todo OMNE/MP2 y su implementacio´n APMO/MP2 se empleo´ para estudiar los isotopo´logos
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Figura 4.3: Energ´ıa repulsiva experimentada por una part´ıcula cua´ntica y una carga puntual, con cargas
unitarias. La part´ıcula cua´ntica se representa con una base 1s con el exponente especificado.
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Mole´culaa Rn−n /A˚ Mulliken Lo¨wdin Dipolo /a.u. Energ´ıa /Hartree
LiH 1.661388 0.1827 (Li) 0.0072 (Li) 2.3419 -7.943768
LiD 1.652289 0.1862 (Li) 0.0134 (Li) 2.3427 -7.954136
LiT 1.648204 0.1877 (Li) 0.0162 (Li) 2.3429 -7.958875
LiHb 1.629788 0.1935 (Li) 0.0286 (Li) 2.3423 -7.981340
HF 0.921832 -0.4500 (F) -0.2965 (F) 0.8195 -99.970489
DF 0.915526 -0.4329 (F) -0.2860 (F) 0.8035 -99.981871
TF 0.912890 -0.4250 (F) -0.2813 (F) 0.7964 -99.987075
HFb 0.900524 -0.3866 (F) -0.2594 (F) 0.7648 -100.01169
a Los nu´cleos de Li y F se trataron como cargas puntuales
b Ca´lculo de estructura electro´nica convencional OM/HF
Tabla 4.3: Distancias de equilibrio inter-nucleares, cargas electro´nicas parciales, momentos de dipolo y
energ´ıas para LiH, HF y sus isotopo´logos a nivel de teor´ıa OMNE/HF [6-31G(d,p):1s]
H/D/T del HeH+ y del HeHHe+. El intere´s principal fue investigar los efectos de iso´topo sobre las
geometr´ıas, las energ´ıas y las funciones de onda electro´nica y nuclear. Los ca´lculos realizados nos
permitieron ampliar la comprensio´n de los principios de la deslocalizacio´n nuclear en sistemas de´bilmente
enlazados.
Los ca´lculos OM/HF, OM/MP2, OMNE/HF y OMNE/MP2 fueron realizados con el programa
APMO, empleando la base electro´nica 6-311++G(d,p). Los nu´cleos de hidro´geno fueron tratados al
mismo nivel que los electrones con las bases nucleares DZSN,41 DZSPN,41 DZSPDN41 y 5ZSP3DN.78
Las funciones de onda electro´nicas y nucleares fueron calculadas en el campo generado por los nu´cleos
de helio, tratados como part´ıculas fijas (dentro de la ABO). Las longitudes de enlace fueron calculadas
como el valor esperado < R >, despue´s de optimizar los centros de las funciones base nucleares. La
convergencia en la optimizacio´n se fijo para valores del gradiente menores a 1x10−7a.u.
4.2.1. Efectos cua´nticos nucleares en el HeH+
No fue posible encontrar informacio´n experimental para el sistema HeHHe+. De modo que para
determinar la exactitud del estudio cua´ntico con el me´todo OMNE, en primer lugar se analizaron
los ECN sobre uno de sus constituyentes, el HeH+, para el cual existe una abundante cantidad de
informacio´n teo´rica y experimenta.
HeX+ Me´todo RHe−X/ A˚ E/ Hartree
HeH+ HF [6-311++G(d,p)] 0.780 -2.929391
HeH+ MP2 [6-311++G(d,p)] 0.785 -2.956637
HeH+ MP4 [6-311++G(3df,3dp)]79 0.775 -2.973643
HeH+ Me´todo variacional exacto.80 0.774 -2.978669
HeH+ OMNE/HF [6-311++G(d,p):5ZSP3DN] 0.792 -2.904146
HeD+ OMNE/HF [6-311++G(d,p):5ZSP3DN] 0.777 -2.910803
HeT+ OMNE/HF [6-311++G(d,p):5ZSP3DN] 0.771 -2.913962
HeH+ OMNE/MP2 [6-311++G(d,p):5ZSP3DN] 0.778 -2.933549
HeD+ OMNE/MP2 [6-311++G(d,p):5ZSP3DN] 0.770 -2.939583
HeT+ OMNE/MP2 [6-311++G(d,p):5ZSP3DN] 0.767 -2.942458
HeH+ exp.81 0.774
a El He se trato´ como una carga puntual
Tabla 4.4: Distancias de equilibrio y energ´ıas totales para el HeH+ y sus isotopo´logos
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Figura 4.4: Representacio´n esquema´tica del complejo HeH+. Los nu´cleos cua´nticos (Y=H,D,T) se re-
presentan como esferas distorsionadas.
La tabla 4.4 presenta las distancia inter-nucleares para el HeH+, HeD+ y HeT+, calculados a nivel
de teor´ıa OMNE/HF y OMNE/MP2, junto con ca´lculos convencionales de estructura electro´nica y
datos experimentales. La figura 4.4 muestra una ilustracio´n esquema´tica del sistema.
Como se muestra en la tabla 4.4, el ca´lculo de distancia inter-nuclear He−H a nivel OMNE/MP2
(0.778 A˚) muestra el mejor acuerdo con el experimento (0.774 A˚),81 que las obtenidas a nivel OM/HF
(0.780 A˚), OM/MP2 (0.785 A˚) y OMNE/HF (0.792 A˚). La distancia de OMNE/HF obtenida es 0.012
A˚ ma´s larga que la OM/HF. Este resultado indica que la inclusio´n de ECN debidos al hidro´geno
mediante el me´todo OMNE/HF lleva a un incremento de la distancia inter-nuclear. Un comportamiento
similar ha sido observado por otros estudios teo´ricos OMNE/HF en sistemas diato´micos.41,82 Este
comportamiento ha sido entendido en te´rminos de la anarmonicidad del potencial experimentado por el
nu´cleo de hidro´geno y la incorporacio´n de la EPC41,82 con el me´todo OMNE/HF. Como se observa en
la tabla 4.4, hay un progresivo acortamiento de la distancia de enlace He−H con el incremento gradual
de la masa del hidro´geno.
Se encontro´ que la distancia de enlace OMNE/MP2 es mucho ma´s cercana al valor experimental
que la OM/MP2 con un error de 0.004 A˚. Este u´ltimo resultado claramente indica que la inclusio´n de
la correlacio´n nu´cleo-electro´nica y la deslocalizacio´n nuclear mediante el me´todo OMNE/MP2 produce
una substancial mejora en la descripcio´n del sistema HeH+. Como se encontro´ en el caso OMNE/HF,
la distancia de enlace He−H, se reduce progresivamente con el incremento gradual de la masa del
hidro´geno.
Tambie´n se exploraron los ECN de H/D/T sobre la energ´ıa. La tabla 4.4 muestra que las energ´ıas
OMNE/HF y OMNE/MP2 son ma´s altas que las energ´ıas OM/HF y OM/MP2. Este resultado puede
ser anticipado ya que las energ´ıas determinadas mediante el me´todo OMNE incluyen la energ´ıa cine´tica
de los nu´cleos tratados cua´nticamente como se ha visto en secciones anteriores.
4.2.2. Efecto del taman˜o de la base en las energ´ıas de correlacio´n
El efecto del taman˜o de la base en la correlacio´n electro´nica y nu´cleo-electro´nica fue analizado en
te´rminos de los cambios en las energ´ıas de correlacio´n. En la tabla 4.5 se presentan los resultados
de las energ´ıas de correlacio´n para las bases nucleares DZSPN, DZSPDN y 5ZSP3DN. Se encuentran
cambios del orden de 7x10−5(0.27 %) y 5x10−6(0.02 %) en la correlacio´n electro´nica y 4x10−4(21.3 %) y
1x10−4(5.8 %) en la correlacio´n nu´cleo-electro´nica. Estos cambios son au´n ma´s pequen˜os para el HeD+
y el HeT+, de lo anterior se puede concluir que mientras la correlacio´n electro´nica permanece casi
constante, la correlacio´n nu´cleo-electro´nica depende fuertemente del taman˜o de la base nuclear. Estos
resultados tambie´n indican que no se ha alcanzado la convergencia respecto a la base nuclear.
La correlacio´n nu´cleo-electro´nica da cuenta del 9 %, 6 % y 5 % de la energ´ıa total de correlacio´n
OMNE/MP2 para los sistemas HeH+, HeD+ y HeT+, respectivamente. Estos resultados confirman la
utilidad de la teor´ıa OMNE/MP2 para la correcta descripcio´n de la naturaleza deslocalizada de los
nu´cleos de hidro´geno.
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HeX+ Base Nuclear EAPMO/MP2 E(0) E
(2)
total E
(2)b
e−e E
(2)c
n−e
HeH+a -2.956637 -2.929377 -0.027260 -0.027260 -
HeH+ -2.933549 -2.904121 -0.029428 -0.026796 -0.002631
HeD+ 5ZSP3DN -2.939583 -2.910796 -0.028787 -0.026933 -0.001853
HeT+ -2.942458 -2.913958 -0.028500 -0.026997 -0.001503
HeH+ -2.933327 -2.904050 -0.029278 -0.026791 -0.002487
HeD+ DZSPDN -2.939386 -2.910714 -0.028672 -0.026929 -0.001743
HeT+ -2.942424 -2.913950 -0.028474 -0.026998 -0.001476
HeH+ -2.932234 -2.903321 -0.028913 -0.026863 -0.002050
HeD+ DZSPN -2.938703 -2.910268 -0.028435 -0.026981 -0.001454
HeT+ -2.942017 -2.913754 -0.028263 -0.027027 -0.01236
a Ca´lculo convencional OM/MP2
b Ee−e energ´ıa de correlacio´n MP2
c En−e energ´ıa de correlacio´n nu´cleo-electro´nica MP2. Ver expresiones 2.24 y 2.25 en el cap´ıtulo anterior
Tabla 4.5: Correcciones OMNE/MP2 a las energ´ıas totales de los isotopo´logos de HeH+, calculadas
usando la base electro´nica 6-311++G(d,p) y diferentes bases nucleares. Todas las energ´ıas esta´n en
hartrees
Figura 4.5: Representacio´n esquema´tica del complejo HeHHe+. Los nu´cleos cua´nticos (Y=H,D,T) se
representan como esferas distorsionadas.
4.2.3. Efecto de iso´topo en las energ´ıas de correlacio´n
Tambie´n se analizaron los efectos de iso´topo H/D/T sobre la energ´ıa total y las energ´ıas de correla-
cio´n. Sin considerar el taman˜o de la base nuclear, cuando incrementa la masa del iso´topo, la correlacio´n
electro´nica se incrementa en ≈ 1x10−4 y la nu´cleo-electro´nica decrece en ≈ 8x10−4. La magnitud de
estos cambios indica que los efectos de iso´topo son ma´s importantes sobre la funcio´n de onda nuclear
que sobre la funcio´n de onda electro´nica. Otros estudios OMNE-correlacionados han concluido que hay
una relacio´n directa entre la deslocalizacio´n nuclear y la correlacio´n nu´cleo-electro´nica,83 por tanto de
las tendencias en la energ´ıa de correlacio´n nu´cleo-electro´nica se puede concluir que la deslocalizacio´n
nuclear sigue el orden H>D>T.
4.2.4. Efectos cua´nticos nucleares en el HeHHe+
Una vez analizados los ECN sobre el sistema HeH+, se analizan los ECN sobre el sistema HeHHe+.
La figura 4.5 muestra un diagrama esquema´tico del sistema.
En la tabla 4.6 se presentan las geometr´ıas optimizadas y las energ´ıas de estabilizacio´n calculadas a
nivel de teor´ıa OMNE/HF y OMNE/MP2, empleando las bases electro´nicas 6-311++G(d,p) y la base
nuclear DZSP3DN, en esta tabla tambie´n se incluyen resultados de estructura electro´nica convencional
a diferentes niveles de correlacio´n.
A cualquier nivel de teor´ıa, el sistema es lineal y el nu´cleo siempre adopta una posicio´n centro-
sime´trica respecto a los nu´cleos de helio. Estos resultados sugieren que el potencial experimentado por el
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nu´cleo de hidro´geno toma la forma de una pozo sencillo. No se encontro´ informacio´n experimental acerca
de la geometr´ıa de complejo. Por tanto para poder comparar se tomo´ como referencia la distancia inter-
nuclear He−H de 1.75 a.u. calculada a nivel CCSD(T).84 Se encuentra que los ca´lculos de estructura
electro´nica convencional difieren en ± 0.01 a.u. de los ca´lculos CCSD(T), mientras las geometr´ıas de los
ca´lculos OMNE/HF y OMNE/MP2 difieren en 0.08 a.u. y 0.07 a.u. Estos resultados podr´ıan sugerir
que la inclusio´n de ECN mediante el me´todo OMNE empeora la descripcio´n del sistema. Sin embargo,
en el sistema HeH+ la descripcio´n cua´ntica del nu´cleo de hidro´geno mejora la descripcio´n del sistema
al tener en cuenta la la deslocalizacio´n nuclear y la correlacio´n nu´cleo-electro´nica.
Me´todo RHe−H /a.u. De/eV
HF [6-311++G(d,p)] 1.76 0.411
MP2 [6-311++G(d,p)]85 1.76 0.546
MP2 [6-311++G(3df,3pd)]85 1.74 0.553
MP4 [6-311++G(3df,3pd)]85 1.75 0.553
MRDCI [cc-PVTZ]86 1.75 0.52
CCSD(T) [CBS]85 1.75 0.574
CCSD(T) [d-aug-cc-PVTZ]84 1.75 0.578
OMNE/HF [6-311++G(d,p):5ZSP3DN] 1.83 0.498
OMNE/MP2 [6-311++G(d,p):5ZSP3DN] 1.82 0.544
Tabla 4.6: Distancias inter-nucleares de equilibrio y energ´ıas de estabilizacio´n para el HeHHe+ a dife-
rentes niveles de teor´ıa
Antes de sacar una conclusio´n final sobre los resultados obtenidos a nivel OMNE para el HeHHe+,
se trato´ de profundizar en que tan correcta es la descripcio´n OMNE para estudiar el sistema HeHHe+.
Primero se analizaron las energ´ıas de estabilizacio´n reportadas en la tabla 4.6. Se encontro´ que la energ´ıa
de disociacio´n OMNE/MP2 es menor que la energ´ıa CCDS(T) en 0.03 eV. Lo resultados sobre el HeH+
permiten pensar que la deslocalizacio´n nuclear y la correlacio´n nu´cleo-electro´nica podr´ıan desempen˜ar
un papel importante en la estructura de sistemas de´bilmente enlazados como el HeHHe+. Sin embargo
la deslocalizacio´n nuclear es completamente despreciada en ca´lculos de estructura electro´nica. Por esta
razo´n se quiso profundizar un poco ma´s en el papel de la deslocalizacio´n nuclear.
Inicialmente se investigo´ el impacto del taman˜o de la base nuclear sobre la energ´ıa total OMNE/MP2.
En la tabla 4.7 se puede ver que el incremento en el taman˜o de la base de DZSPN a DZSPDN produce
reducciones del orden de 93x10−5 Hartree, 60x10−5 Hartree y 25x10−5 Hartree para HeHHe+, HeDHe+
y HeTHe+ respectivamente, mientras el incremento del taman˜o de la base de DZSPDN a 5ZSP3DN
produce reducciones del orden de 5x10−5 Hartree, 4x10−5 Hartree y 1x10−5 Hartree para HeHHe+,
HeDHe+ y HeTHe+. La magnitud de estas reducciones, la cual es una consecuencia de la mejor des-
cripcio´n de la naturaleza cua´ntica del nu´cleo de hidro´geno, demuestra la importancia de los ECN sobre
estos sistemas. Sin embargo, esto tambie´n indica que no se logro´ alcanzar la convergencia con respecto
al taman˜o de la base nuclear. Ya que el orden de estos cambios es menor en ≈ 0.001 % de la energ´ıa
total y ≈ 1 % de la energ´ıa de estabilizacio´n (tras incrementar la base nuclear de DZSPN a DZSPDN),
se espera que los resultados var´ıen ligeramente de los encontrados cuando se logre la convergencia de
la base nuclear
La distancia de enlace es determinada como un compromiso entre la energ´ıa de orden-cero (OM-
NE/HF), la energ´ıa de correlacio´n electro´nica y la energ´ıa de correlacio´n nu´cleo-electro´nica por reducir
la energ´ıa total. Como la energ´ıa de estabilizacio´n es obtenida restando de la energ´ıa total del complejo,
las energ´ıas de los constituyentes (aproximacio´n supramolecular), no se espera una relacio´n directa
entre el taman˜o de la base nuclear, la distancia de enlace y la energ´ıa de estabilizacio´n.
Se determinaron los efectos de iso´topo H/D/T sobre las energ´ıas OMNE/MP2. Las distancias de
enlace, las energ´ıas de disociacio´n y las constantes de fuerza He−He, son mostradas en la tabla 4.7.
De estos datos se observan cuatro tendencias claras sin tener en cuenta la base nuclear empleada. El
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5ZSP3DN DZSPDN DZSPN DZSN
HeHHe+
RHeH/a.u. 1.822 1.821 1.814 1.821
Etot/Hartree -5.839034 -5.838988 -5.838058 -5.835813
Dae/eV -0.544(-0.565) -0.550(-0.570) -0.556(-0.574) -0.562(-0.576)
k/ J· m−2 120.81 122.21 129.18 125.21
HeDHe+
RHeD/a.u. 1.803 1.803 1.798 1.803
Etot/Hartree -5.845009 -5.844973 -5.844373 -5.842748
Dae/eV -0.541(-0.563) -0.548(-0.568) -0.552(-0.570) -0.560(-0.574)
k/ J· m−2 130.01 130.01 135.28 132.49
HeTHe+
RHeT /a.u. 1.795 1.795 1.793 1.796
Etot/Hartree -5.847825 -5.847818 -5.847558 -5.846153
Dae/eV -0.539(-0.562) -0.541(-0.563) -0.548(-0.567) -0.559(-0.573)
k/ J· m−2 132.89 134.54 136.33 134.59
a Valores con correccio´n de contrapeso (counterpoise CP) por error de superposicio´n de bases
en pare´ntesis se muestran las energ´ıas de estabilizacio´n sin corregir
b La energ´ıa de un ca´lculo convencional OM/MP2 6-311++G(d,p) para HeHHe+1 es -5.861998 Hartree
Tabla 4.7: Distancia de equilibrio, energ´ıa total y energ´ıa de estabilizacio´n para el HeHHe+ y sus isotopo´logos
calculados a nivel de teor´ıa OMNE/MP2, con base electro´nica 6-311++G(d,p) y diferentes bases nucleares
incremento de la masa de hidro´geno lleva a: 1) una gradual reduccio´n en la energ´ıa total OMNE/MP2,
2) una reduccio´n en la energ´ıa de disociacio´n, 3) el acortamiento de la distancia de enlace y 4) el gradual
incremento de la constante de fuerza He−He. De nuevo la reduccio´n de la energ´ıa total OMNE/MP2
se puede anticipar sabiendo que el me´todo OMNE tiene en cuenta la energ´ıa cine´tica del nu´cleo de
hidro´geno y que cuando se incrementa la masa del iso´topo, menor energ´ıa cine´tica se adiciona a la energ´ıa
total. La tendencias en la energ´ıa de disociacio´n indican que un incremento de la masa de hidro´geno
lleva a una desestabilizacio´n gradual del complejo. A primera vista estos resultados contradicen lo
que se podr´ıa predecir inspeccionando u´nicamente las distancias de enlace. Lo qu´ımicos con frecuencia
pensamos que la reduccio´n en la distancias de enlace se puede interpretar como una mayor estabilidad
del enlace. Sin embargo, este no siempre es el caso. El acortamiento de la distancia de enlace solo esta
relacionado a un incremento en la constante de fuerza vibracional armo´nica. De este modo no hay
necesariamente una relacio´n directa entre el acortamiento del enlace y las energ´ıas de disociacio´n. En
efecto las u´ltimas son dadas no solamente en te´rminos de la estabilidad del complejo, sino tambie´n en
te´rminos de la estabilidad de los complejos.
Au´n cuando las tendencias para las constantes de fuerza He−He y las distancias de enlace concuerdan
unas con otras, no hay una relacio´n directa entre las constantes de fuerza He−He y las tendencias entre
las energ´ıas de disociacio´n. En relacio´n a esto, se debe anotar que las constantes de fuerza calculadas
corresponden al estiramiento de los dos a´tomos de He, sime´trico respecto al nu´cleo cua´ntico. De este
modo, esta vibracio´n corresponde al canal de disociacio´n 2 He+H+, en contraposicio´n al canal HeH++He
que se empleo´ para calcular la energ´ıa de disociacio´n.
4.2.5. Deslocalizacio´n nuclear
Los resultados presentados anteriormente sugieren que entre ma´s ligero sea el iso´topo de hidro´geno,
ma´s deslocalizado esta´ el nu´cleo en el complejo. La anterior conclusio´n no puede sacarse u´nicamente de
los resultados mostrados hasta ahora, de modo que para determinar la relacio´n entre la masa del iso´topo
y la deslocalizacio´n nuclear, se realizaron tres ca´lculos OMNE/MP2 (5ZSP3DN) de punto sencillo para
HeHHe+, HeDHe+ y HeTHe+ y un ca´lculo convencional de energ´ıa OM/MP2, todos a la geometr´ıa
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optimizada del HeTHe+. El grado de deslocalizacio´n nuclear puede ser determinado empleando las
magnitudes de los te´rminos de energ´ıa asociados a nu´cleos cua´nticos. En la tabla 4.8 se muestran las
componentes de orden-cero para las energ´ıas VN−N (correspondientes a los nu´cleos fijos), las energ´ıas
de repulsio´n H−He (cua´ntica-cla´sica) Vn−N , la energ´ıa de repulsio´n electro´nica Ve−e y la energ´ıa de
atraccio´n Vn−e (nu´cleo cua´ntico-electro´n).
Es claro, como tambie´n se mostro´ en la seccio´n anterior, que los nu´cleos localizados pueden generar
mayores energ´ıas de repulsio´n nuclear que los ma´s deslocalizados. La tabla 4.8 muestra que el incremento
de la masa de hidro´geno produce un incremento en la energ´ıa de repulsio´n Vn−N . De este modo, se
puede concluir que el isotopo´logo ma´s pesado del HeHHe+ contiene el nu´cleo ma´s localizado. Esta
conclusio´n tambie´n es confirmada por la mayor energ´ıa de repulsio´n, generada por nu´cleos de hidro´geno
puntuales, calculada mediante el me´todo OM/MP2. Tambie´n se nota que entre ma´s masivo sea el nu´cleo
de hidro´geno, mayor es la energ´ıa de atraccio´n Vn−e. As´ı, se puede concluir que los nu´cleos ma´s pesados
atraen de manera ma´s efectiva la densidad electro´nica. En otras palabras los iso´topos ma´s pesados son
ma´s electronegativos, tal como se ha encontrado de manera experimental.9
Comp. de Energ´ıa HeHHe+ HeDHe+ HeTHe+ HeHHe+a
Tbn 0.011098 0.008305 0.006970 -
VcN−N 1.114040 1.114040 1.114040 1.114040
Vdn−N 2.225455 2.226623 2.227025 2.228080
Ve−e 3.291478 3.292419 3.292838 3.294757
Ven−e -2.458158 -2.471144 -2.477004 -2.504252
a Me´todo OM convencional
b Energ´ıa cine´tica para el nu´cleo de hidro´geno
c Energ´ıa de repulsio´n entre nu´cleos fijos de helio
d Energ´ıa de repulsio´n entre nu´cleo fijo de helio y nu´cleo de hidro´geno
e Energ´ıa de atraccio´n entre el nu´cleo de hidro´geno y electrones
Tabla 4.8: Componentes de energ´ıa de orden-cero calculadas a la distancia de equilibrio para el HeTHe+
(1.795 a.u.)
Los resultados mostrados demuestran la importancia de incluir los ECN con el fin de dar una
correcta descripcio´n de sistemas de´bilmente enlazados. Es importante anotar que la eleccio´n exclusiva
del nu´cleo de hidro´geno como part´ıcula cua´ntica fue arbitraria ya que existen pequen˜as diferencias de
masa entre H,D,T y He. Tambie´n es importante tener en cuenta que los ca´lculos realizados no alcanzaron
la convergencia respecto a la base nuclear. Sin embargo, au´n cuando aumentar el taman˜o de la base
nuclear puede tener un impacto importante en las geometr´ıas de equilibrio, se espera que el impacto se
pequen˜o sobre la energ´ıas de disociacio´n.
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ISO´TOPO EN EL DI´MERO DE AGUA.
Los ca´lculos que se presentan a continuacio´n se llevaron a cabo con la base electro´nica 6-31++G(d,p).
Del Bene54 recomienda esta base como la mı´nima requerida para el estudio de sistemas enlazados
por puentes de hidro´geno, a nivel de teor´ıa MP2. Las bases nucleares empleadas fueron TZS1PN y
DZSPN. Los ca´lculos se hicieron a los niveles de teor´ıa OM/HF, OM/MP2(full), OMNE/HF y OM-
NE/MP2(full)*. Todos los ca´lculos se corrieron empleando el paquete de estructura nu´cleo-electro´nica
APMO, implementado en el desarrollo de este trabajo. A nivel OMNE los nu´cleos de hidro´geno se con-
sideraron como part´ıculas cua´nticas al mismo nivel que los electrones, mientras los nu´cleos de ox´ıgeno
de trataron como cargas puntuales de carga +8.
Los ca´lculos a nivel de teor´ıa HF, fueron realizados u´nicamente con propo´sitos comparativos, pues
dada la importancia de los efectos de dispersio´n, transferencia de carga, polarizacio´n e intercambio en
los agregados de agua,87,88 el mı´nimo nivel de teor´ıa que recomienda es MP2.54
Los ca´lculos de energ´ıa y geometr´ıa corresponden a los niveles de teor´ıa mencionados, mientras el
ana´lisis de propiedades de la funcio´n de onda electro´nica a nivel OMNE/MP2, como: dipolos, cargas,
potencial electrosta´tico mole´culas (PEM), entre otras corresponden a la componente de orden-cero en la
expansio´n perturbacional. Lo anterior se debe, a que actualmente no se cuenta con la implementacio´n
de la correccio´n de la funcio´n de onda MP2, ni con un me´todo de localizacio´n de dicha funcio´n de
onda, el cual permitir´ıa realizar el ana´lisis de la propiedades mencionadas. Las densidades electro´nicas
y el PEM se calcularon con la funcio´n de onda afectada por efectos cua´nticos nucleares, utilizando el
programa de estructura electro´nica GAMESS.64
La energ´ıa de estabilizacio´n de los agregados de agua se ca´lculo empleando la aproximacio´n su-
pramolecular. Las geometr´ıas optimizadas para el complejo fueron obtenidas mediante optimizacio´n
convencional y mediante optimizacio´n sobre superficies de energ´ıa OMNE libres de BSSE, emplean-
do el me´todo de Simon y Duran,2 el cual se codifico´ en el programa APMO. La convergencia en la
optimizacio´n se fijo para valores de gradiente menores a 1x10−5 a.u. En el caso de optimizaciones
convencionales (sin considerar el BSSE), las energ´ıas de estabilizacio´n fueron corregidas mediante el
me´todo de counterpoise de Boys y Bernadi.89
*Los ca´lculos OMNE/MP2 y OM/MP2 realizados, fueron ca´lculos MP2 completos (full), es decir no se desprecian
excitaciones desde los orbitales de core.
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5.1. Efectos de iso´topo en la mole´cula de agua
Como se argumento´ al inicio de este trabajo, el objetivo fundamental de implementar una meto-
dolog´ıa ma´s alla´ de la aproximacio´n de Born-Oppenheimer, es dar cuenta del efecto de iso´topo en la
geometr´ıa, la simetr´ıa, la estructura electro´nica y la energ´ıa de estabilizacio´n de d´ımeros de agua. Antes
de iniciar la discusio´n sobre los d´ımeros de agua se analizara´ el efecto de la masa y el movimiento nuclear
sobre las propiedades geome´tricas y electro´nicas de la mole´cula aislada. En la figura 5.1 se muestra una
representacio´n de mole´cula de agua y los para´metros geome´tricos de intere´s.
Figura 5.1: Representacio´n de mole´cula de agua y definicio´n de sus para´metros geome´tricos.
5.1.1. Efecto de la base nuclear
La tabla 5.1 muestra las energ´ıas y geometr´ıas optimizadas para el mole´cula de agua y sus isotopo´lo-
gos empleando las bases nucleares TZS1PN y DZSPN y la base electro´nica 6-31++G(d,p). Dado el alto
costo computacional de los ca´lculos OMNE usando APMO, no se realizo´ un estudio de convergencia de
la base electro´nica.
Un estudio preliminar a nivel OMNE/HF,36 empleando la base nuclear 1s para los nu´cleos de
hidro´geno, nos permitio´ obtener resultados cualitativamente correctos para las geometr´ıas de un con-
junto de sistemas moleculares. Sin embargo, la base 1s no es suficiente para describir correctamente la
estructura nuclear de un sistema molecular. Un trabajo reciente90 sobre el efecto geome´trico de iso´topo
en complejos [XO3SO−H−OSO3X] – (X=H,K), realizado en nuestro grupo, muestra un ejemplo de lo
anterior. En el presente estudio se eligieron las bases nucleares TZS1PN y DZSPNB. La base DZS-
PNB se considera mejor debido a la flexibilidad que posee en te´rminos de componentes de momento
angular no sime´tricas (dos funciones de momento angular uno). Las bases nucleares usadas permiten
la descripcio´n de la anarmonicidad en el puente de hidro´geno.18,40,90
En la tabla 5.1 se muestran los para´metros geome´tricos y la energ´ıa para la mole´cula de agua a
nivel de teor´ıa OMNE/HF. Los cambios en las distancias de enlace ROH , a´ngulo y energ´ıa, son ma´ximo
0.31 %,0.06 % y 1.54x10−4 % respectivamente, al pasar de la base TZS1PN a la DZSPN. Al nivel de
teor´ıa OMNE/MP2 los cambios son 0.29 % para la distancia ROH , 0.28 % para el a´ngulo y 2.74x10
−4 %
para la energ´ıa, al cambiar entre las mismas bases. Los cambios pequen˜os observados para las bases
usadas, evidencian la convergencia de la base nuclear para la base electro´nica utilizada. En todos los
casos las energ´ıas obtenidas con la base nuclear DZSPN son ma´s negativos que los obtenidos con la
base TZS1PN, lo que indica que desde el punto de vista variacional, la base DZSPN permite una mejor
descripcio´n del sistema.
5.1.2. Efecto de iso´topo sobre las geometr´ıas
Los datos experimentales reportados para las geometr´ıas de los isotopo´logos de la mole´cula de agua,1
muestran disminuciones en la distancia de enlace ROH de 0.0037 A˚ y en del a´ngulo de enlace de 0.15
◦
cuando se cambia protio (H) por deuterio(D) en agua normal, estos cambios representan el 0.38 % y el
0.14 % para la distancia de enlace y el a´ngulo θ respectivamente. Los resultados de los ca´lculos a nivel
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Mole´cula(H1O2) Me´todo Energ´ıa / a.u. ROH1/A˚ ROH2/A˚ θ/
◦
HOH OMNE/HF [6-31++(d,p):TZS1PN] -75.947138 0.9355 0.9355 107.538
HOD OMNE/HF [6-31++(d,p):TZS1PN] -75.958838 0.9396 0.9394 107.416
DOD OMNE/HF [6-31++(d,p):TZS1PN] -75.970485 0.9348 0.9348 107.355
HOH OMNE/HF [6-31++(d,p):DZSPN] -75.947252 0.9384 0.9384 107.477
HOD OMNE/HF [6-31++(d,p):DZSPN] -75.958939 0.9385 0.9375 107.423
DOD OMNE/HF [6-31++(d,p):DZSPN] -75.970602 0.9375 0.9375 107.292
HOHOM OM/HF [6-31++(d,p)] –76.031309 0.9432 0.9432 107.093
HOH OMNE/MP2 [6-31++(d,p):TZS1PN] -76.157512 0.9511 0.9511 105.789
HOD OMNE/MP2 [6-31++(d,p):TZS1PN] -76.172831 0.9539 0.9525 105.849
DOD OMNE/MP2 [6-31++(d,p):TZS1PN] -76.178915 0.9512 0.9512 105.660
HOH OMNE/MP2 [6-31++(d,p):DZSPN] -76.157786 0.9488 0.9488 105.774
HOD OMNE/MP2 [6-31++(d,p):DZSPN] -76.173070 0.9511 0.9499 105.785
DOD OMNE/MP2 [6-31++(d,p):DZSPN] -76.179180 0.9486 0.9486 105.627
HOH OM/MP2 [6-31++(d,p)] -76.236209 0.9629 0.9629 105.391
HOH expa - 0.9724 0.9724 104.50
HOH expb - 0.9560 0.9560 105.10
DOD expa - 0.9687 0.9687 104.35
a Geometr´ıas promedio obtenidas para combinaciones de diferentes constantes de momento de inercia.1
b Geometr´ıa efectiva de equilibrio.1
Tabla 5.1: Geometr´ıas y energ´ıas de equilibrio para mole´cula de agua a diferentes niveles de teor´ıa
de teor´ıa OMNE/HF muestran cambios de ma´ximo de 0.001 A˚ en ROH y 0.19
◦ en el a´ngulo (estos
valores son aproximadamente iguales para las dos bases nucleares). Al nivel OMNE/HF se observan las
mismas tendencias experimentales de reduccio´n en la distancia y el a´ngulo de enlace.
En la tabla 5.2 se registran los cambios de las geometr´ıas calculadas respecto a los valores experi-
mentales promedio y efectivos de la mole´cula de agua normal. La geometr´ıa promedio hace referencia a
la obtenida de promediar para´metros geome´tricos para combinaciones de diferentes constantes momen-
tos de inercia empleando varios isotopo´logos. Mientras la geometr´ıa efectiva se determina u´nicamente
para el isotopo´logo en cuestio´n.1
La comparacio´n de los para´metros geome´tricos calculados respecto a los valores experimentales de
la tabla 5.1, se presenta en la tabla 5.2. En todos los casos, las mayores variaciones en distancias y
a´ngulos respecto a los valores experimentales son para la base nuclear TZS1PN tanto a nivel HF como
MP2; mientras las diferencias ma´s bajas son para los ca´lculos de estructura electro´nica OM. Si bien
(desde el punto de vista de las geometr´ıas encontradas para la mole´cula de agua), los ca´lculos mediante
teor´ıa OM parecen mejores, las diferencias pequen˜as entre a´ngulos y distancias a nivel OM y OMNE,
junto con la posibilidad la metodolog´ıa OMNE de dar cuenta del efecto geome´trico de iso´topo, hace
evidente el potencial del me´todo OMNE.
Se encontro´ que incluir correlacio´n inter-part´ıculas mediante teor´ıa de perturbaciones MP2, hace
que las diferencias geome´tricas respecto a los valores experimentales sean menores a las obtenidas a
nivel HF. En todos los casos la base nuclear DZSPN produce diferencias ma´s bajas a nivel OMNE/MP2
respecto a la base TZS1PN.
Al observar la geometr´ıa de la mole´cula HOD, se encuentra que la distancia ROH es 0.11 % y 0.15 %
mayor respecto a la distancia ROD a niveles de teor´ıa OMNE/HF y OMNE/MP2 respectivamente, este
resultado concuerda con el hecho experimental, que las distancias de enlace ROH son mayores que las
distancias ROD.
6 La asimetr´ıa calculada entre las longitudes de enlace O−H y O−D, indica que la
metodolog´ıa OMNE es capaz de dar cuenta de cambios en la simetr´ıa entre mole´culas homo-isoto´picas
y hetero-isoto´picas. Para la mole´cula de agua normal se observa un cambio del grupo puntual C2v al
C1, cuando se sustituye H por D (ver figura 5.2). Los mismos resultados no pueden obtenerse mediante
me´todos de estructura electro´nica sin realizar correcciones posteriores.25
Un ana´lisis de la geometr´ıa del HOD registrada en la tabla 5.1, muestra que para todos los casos
excepto para el nivel de teor´ıa OMNE/HF [6-31++G(d,p):DZSPN], las distancias ROH y ROD, son
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Referencia Base Nuclear ∆ROH/A˚ ∆R % relativo ∆θ/
◦ ∆θ% relativo
HF
TZS1PN -0.0369 -3.79 3.038 2.91
H2O exp. promedio DZSPN -0.0340 -3.50 2.977 2.85
OMa -0.0292 -3.00 2.593 2.48
TZS1PN -0.0339 -3.50 3.005 2.88
D2O exp. promedio DZSPN -0.0312 -3.22 2.942 2.82
OM - - - -
TZS1PN -0.0205 -2.14 2.438 2.320
H2O exp. efectivo DZSPN -0.0176 -1.84 2.377 2.262
OM -0.0128 -1.34 1.993 1.896
MP2
TZS1PN -0.0213 -2.19 1.289 1.23
H2O exp. promedio DZSPN -0.0236 -2.43 1.274 1.22
OM -0.0095 -0.01 0.891 0.85
TZS1PN -0.0175 -1.81 1.439 1.38
D2O exp. promedio DZSPN -0.0201 -0.60 1.277 1.22
OM - - - -
TZS1PN -0.0049 -0.51 0.689 0.656
H2O exp. efectivo DZSPN -0.0072 -0.75 0.674 0.641
OM 0.0069 0.72 0.291 0.277
aCa´lculo convencional de estructura electro´nica
Tabla 5.2: Variaciones en para´metros geome´tricos respecto a valores experimentales.1 Se uso la base
electro´nica 6-31++G(d,p)
mayores que las correspondientes distancias ROH y ROD en la mole´cula completamente protonada o
completamente deuterada. Los u´nicos valores experimental reportados por Benedict3 para la mole´cula
de HOD son la distancia de enlace de 0.9571 A˚ y el a´ngulo de 104.529◦. Aunque Benedict no especifica
a cual enlace corresponde dicha longitud (OH o OD), una comparacio´n con la distancia efectiva del
enlace ROH en la tabla 5.1, indica que dicha distancia es ma´s larga para el caso asime´trico. A pesar que
no se cuenta con la distancia efectiva para la mole´cula deuterada, la comparacio´n parece ser un buen
indicativo de los resultados obtenidos mediante la teor´ıa OMNE. Una prueba adicional de lo anterior
es el hecho que recientes estudios de difraccio´n de rayos-x y difraccio´n de neutrones, indican que la
longitud del enlace OH es mayor que la de OD en la mole´cula de D2O.
6 Sin embargo, se debe ser
cuidadoso en las anteriores observaciones, ya que los valores de geometr´ıa reportados por Benedict y
colaboradores3 parecen diferir de resultados recientes para la mole´cula con deuterio o con protio.1
La desigualdad ROH > ROD encontrada mediante el me´todo OMNE puede comprenderse conside-
rando la naturaleza anarmo´nica de la curva de potencial en la direccio´n O-H, donde el valor esperado
de la distancia inter-nuclear para un nu´cleo ligero, es mayor que para uno de mayor masa, ya que el
nu´cleo ligero tiene mayor EPC. Como el me´todo OMNE tiene en cuenta la energ´ıa cine´tica nuclear, el
efecto anterior es naturalmente tenido en cuenta en un ca´lculo OMNE.40
En la figura 5.2 se hace una representacio´n gra´fica de los resultados geome´tricos obtenidos para la
mole´cula de agua a nivel de teor´ıa OMNE/MP2, comparados con los resultados experimentales.
5.1.3. Efecto de iso´topo sobre las energ´ıas totales
Un ana´lisis de los datos de energ´ıa total para la mole´cula de agua, reportados en la tabla 5.1, indica
que la mole´cula ma´s ligera (H2O) presenta la energ´ıa total menos negativa respecto a los isotopo´logos
de D2O y HOD a cualquier nivel de teor´ıa (OMNE/HF y OMNE/MP2), este resultado es consecuencia
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Figura 5.2: Para´metros geome´tricos obtenidos a nivel de teor´ıa OMNE/MP2 [6-31++G(d,p):DZSPN] y
comparacio´n con valores experimentales: aGeometr´ıas promedio,1 bGeometr´ıa efectiva1 y c Geometr´ıa
para HOD.3 La distancias de enlace han sido exageradas y los nu´cleos considerados como part´ıculas
cua´nticas se representan como esferas distorsionadas
directa de la mayor energ´ıa cine´tica de los nu´cleos de protio. Por su parte la energ´ıa total para la
mole´cula de agua calculada mediante los me´todos convencionales OM/HF y OM/MP2 presenta la
energ´ıa ma´s negativa, este resultado esta en concordancia con el hecho que los ca´lculos convencionales
de estructura electro´nica corresponden al l´ımite de masa infinita (ver cap´ıtulo 4). Los resultados de la
energ´ıa total siguen la tendencia EH2O > EHOD > ED2O > EH2OOM , la cual esta de acuerdo con la
tendencia MH2O < MHOD < MD2O < M
∞
H2OOM
para la masa molecular y con el hecho que la energ´ıa
cine´tica de los nu´cleos ligeros es mayor que la de los ma´s masivos.
5.1.4. Efecto de iso´topo sobre la estructura electro´nica
Los resultados que se muestran a continuacio´n para las propiedades basadas en la funcio´n de onda
electro´nica, han sido calculados con la componente de orden-cero de la funcio´n de onda electro´nica,
obtenida de lo ca´lculos OMNE/MP2. Tambie´n se reportan algunas propiedades de la funcio´n de onda
electro´nica al nivel OMNE/HF.
Efecto sobre cargas parciales
Un ana´lisis de las cargas parciales mostradas en la tabla 5.3 indica que para todos los casos la
carga negativa sobre el a´tomo de ox´ıgeno sigue la tendencia QH2O > QHOD > QD2O > QH2OOM , esta
tendencia es consecuencia del aumento de la electronegatividad de los iso´topos de hidro´geno con el
incremento de su masa como se ha comprobado tanto teo´rica25,36,76,82,91 como experimentalmente.9
En el l´ımite masa infinita (equivalente al ca´lculo de estructura electro´nica convencional OM), se
encuentra la menor carga sobre el ox´ıgeno debido a la mayor electronegatividad de los nu´cleos de
hidro´geno fijos, respecto a los iso´topos cua´nticos. Los mayores cambios observados al sustituir un nu´cleo
de hidro´geno de masa infinita por un nu´cleo cua´ntico son 7.9 % para cargas de Mulliken y 4.9 % para
cargas Lo¨wdin.
Como era de esperar, en la mole´cula homo-isoto´pica H2O, la carga sobre cada uno de los nu´cleos de
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hidro´geno es igual; lo mismo sucede en el D2O. Cuando se sustituye completamente protio por deuterio
en H2O, la carga de Mulliken sobre los nu´cleos de deuterio es aproximadamente 2.3 %(2.4 %) menor a
nivel de teor´ıa OMNE/MP2(OMNE/HF) que cuando se ten´ıa la mole´cula de H2O. Para las cargas de
Lo¨wdin, la reduccio´n de carga en los nu´cleos de hidro´geno fue 1.8 %(2.0 %) al sustituir completamente
protio por deuterio.
En relacio´n a la mole´cula de agua hetero-isoto´pica (HOD), se encontro´ que existe una descompensa-
cio´n de carga sobre nu´cleo de deuterio respecto al de protio. Si se cambia un solo hidro´geno por deuterio
en el H2O, la carga sobre el proto´n no sustituido es pra´cticamente igual que en el H2O, mientras la
carga sobre el ox´ıgeno se reduce en ≈ 1 %. Por su parte, el iso´topo de deuterio presenta una carga
menor en ≈ 2 % respecto al nu´cleo sustituido en el H2O, esto es debido al mayor poder atractor de
electrones del deuterio.9
Si se analizan los cambios en cargas de Mulliken entre H y D en el HOD, se tiene que el nu´cleo
de protio es 2.0 % ma´s positivo que el de deuterio, mientras que las cargas de Lo¨wdin indican que el
protio es 2.6 % ma´s positivo. A primera vista las cargas Lo¨wdin presentan un mejor comportamiento
respecto a las de Mulliken, ya que en el caso de la mole´cula HOD el nu´cleo de deuterio tiene una
menor competencia para atraer electrones que en el isotopo´logo de D2O; por lo que se espera que los
cambios porcentuales de carga entre deuterio y protio dentro la misma mole´cula, sean mayores que los
encontrados cuando se comparan los cambios de carga entre las mole´culas H2O y D2O.
Cargas de Mulliken Cargas de Lo¨wdin
Sistema H1OH2 QH1 QO QH2 QH1 QO QH2
HF
HOH 0.3894 -0.7787 0.3894 0.2811 -0.5621 0.2811
HOD 0.3891 -0.7703 0.3811 0.2811 -0.5546 0.2735
DOD 0.3800 -0.7600 0.3800 0.2754 -0.5508 0.2754
HOHOM 0.3584 -0.7167 0.3584 0.2674 -0.5347 0.2674
MP2
HOH 0.3884 -0.7769 0.3884 0.2867 -0.5734 0.2867
HOD 0.3888 -0.7698 0.3810 0.2881 -0.5687 0.2806
DOD 0.3794 -0.7588 0.3794 0.2815 -0.5630 0.2815
HOHOM 0.3581 -0.7162 0.3581 0.2771 -0.5541 0.2771
Tabla 5.3: Cargas parciales de Mulliken y Lo¨wdin a niveles de teor´ıa OM/HF, OM/MP2, OMNE/HF
y OMNE/MP2 empleando la base electro´nica 6-31++G(d,p) y la base nuclear DZSPN. A nivel MP2
las cargas obtenidas son para la componente de orden-cero del la funcio´n de onda.
Efecto sobre el potencial electrosta´tico molecular (PEM)
Una manera de analizar el efecto del movimiento nuclear sobre la estructura electro´nica, puede
realizarse observando el potencial electrosta´tico molecular para los isotopo´logos de la mole´cula de agua.
En la figura 5.3 se muestra el PEM calculado sobre una superficie de isodensidad ρ =0.05 u.a. para
las mole´culas H2O, HOD, D2O. Dado que los cambios que se producen en geometr´ıas y cargas tras la
sustitucio´n isoto´pica son pequen˜os, es dif´ıcil observar diferencias entre las superficies de los isotopo´logos
de agua en la figura 5.3. Una forma de analizar el efecto sobre el PEM es observando el potencial
electrosta´tico a lo largo de direcciones de intere´s. En la figura 5.4 se gra´fico el PEM a lo largo de las
direcciones de enlace y de las direcciones aproximadas de los pares libres.
Con el propo´sito de separar el efecto del movimiento nuclear del efecto geome´trico sobre la estruc-
tura electro´nica, se calculo´ el PEM de la componente de orden-cero de la funcio´n de onda electro´ni-
ca OM/MP2 6-31++G(d,p) a las geometr´ıas obtenidas a nivel OMNE/MP2 [6-31++G(d,p):DZSPN]
(gra´ficas c-f en 5.4 ), si dichas PEM se comparan con la curvas a-c (obtenidas para las componentes de
orden-cero de la funcio´n de onda), de un ca´lculo OMNE/MP2, se pueden encontrar diferencias entre
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Figura 5.3: Ca´lculo del PEM para isotopo´logos de agua sobre superficie de isodensidad ρ =0.05 u.a. y
ma´ximo valor de potencial 0.05 a.u.
las diferentes PEM. Una comparacio´n de las gra´ficas b y e (ampliaciones de a y d en 5.4), evidencia que
el efecto del movimiento y la masa nuclear produce corrimientos hacia la derecha de los mı´nimos de las
PEM OM/MP2, lo que indica que la interaccio´n de una carga puntual con la densidad electro´nica sobre
el nu´cleo de ox´ıgeno se estabilizar´ıa a distancias mayores que las que se obtienen con ca´lculos OM. La
profundidad del mı´nimo en las PEM (OM/MP2) tambie´n se ve alterada al incluir efectos nucleares.
En el caso de las mole´culas homo-isoto´picas el mı´nimo es menos profundo en 0.1 kcal mol−1 y 0.2 kcal
mol−1 para el protio y el deuterio respectivamente, mientras que para la mole´cula HOD el mı´nimo es
ma´s profundo en 0.3 kcal mol−1. Los anteriores cambios, aunque pequen˜os, son debidos al efecto nuclear
sobre la estructura electro´nica. El ma´ximo cambio en el mı´nimo del PEM debido a cambios netamente
geome´tricos es de aproximadamente 1 kcal mol−1 (debe recordarse que este cambio geome´trico tambie´n
es inducido por efectos de iso´topo).
El PEM obtenido mediante el me´todo OMNE siempre presenta un mı´nimo menos profundo respecto
a las PEM obtenidas de un ca´lculo convencional OM, esto indica que en el l´ımite de masa infinita las
interacciones electrosta´ticas se sobrestiman.
39
CAPI´TULO 5. APLICACIONES DEL ME´TODO OMNE/HF Y OMNE/MP2: EFECTOS DE
ISO´TOPO EN EL DI´MERO DE AGUA.
Figura 5.4: PEM a lo largo de las direcciones de enlace y de los pares libres, para la componente de orden-
cero de una funcio´n de onda MP2 calculada mediante me´todos OM/MP2 6-31++G(d,p) y OMNE/MP2
[6-31++G(d,p):DZSPN]. a-c corresponden a PEM de ca´lculos OMNE/MP2. d-f corresponde a PEM de
ca´lculos OM/MP2, con geometr´ıas de ca´lculos OMNE/MP2. b y e son ampliaciones de las curvas a y
d respectivamente.
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5.1.5. Funciones onda nucleares
La tabla 5.4 registra los valores y vectores propios de ma´s baja energ´ıa para la funcio´n de onda
nuclear. Un ana´lisis de estas energ´ıas orbitales indica que tanto para mole´cula de H2O como de D2O,
se tienen orbitales degenerados, siendo los orbitales para el deuterio ma´s estables que los asociados
nu´cleos de protio. Este resultado es correcto si se tiene en cuenta que la mayor masa de los nu´cleos
de deuterio implica estados roto-vibracionales de ma´s baja energ´ıa (como se obtendr´ıa en ana´lisis
vibracional convencional). La degeneracio´n orbital en las mole´culas homo-isoto´picas H2O y D2O, es
el resultado esperado si se tiene en cuenta la indistinguibilidad de los nu´cleos de hidro´geno en dichas
mole´culas. Si se analizan las componentes de cada orbital se encuentra que los orbitales se componen
u´nicamente de las funciones base centradas sobre el nu´cleo de intere´s y fundamentalmente de funciones
sime´tricas s. Los aportes de las funciones base py y pz son de 10 % y 4 % respectivamente (la mole´cula
se localiza en el plano y-z).
HOH DOD HOD
Componente H1=H H2=H H1=D H2=D H1=H H2=D
sH1 -0.375626 0.000000 0.354993 0.000000 0.406701 -
sH1 -0.611635 0.000000 0.632863 0.000000 0.586087 -
px,H1 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 -
py,H1 0.103216 0.000000 -0.070515 0.000000 -0.050891 -
pz,H1 0.042884 0.000000 -0.027904 0.000000 -0.068372 -
px,H1 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 -
py,H1 0.076170 0.000000 -0.099947 0.000000 -0.053654 -
pz,H1 0.032143 0.000000 -0.037725 0.000000 -0.058821 -
sH2 0.000000 0.375624 0.000000 0.354991 - -0.393218
sH2 0.000000 0.611637 0.000000 0.632864 - -0.600319
px,H2 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 - 0.000000
py,H2 0.000000 0.103218 0.000000 0.070516 - -0.008225
pz,H2 0.000000 -0.042886 0.000000 -0.027904 - -0.050140
px,H2 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 - 0.000000
py,H2 0.000000 0.076171 0.000000 0.099948 - -0.001555
pz,H2 0.000000 -0.032143 0.000000 -0.037725 - -0.099094
Energ´ıa/ Hartree -0.91495 -0.91495 -0.93737 -0.93737 -0.91448 -0.93844
Tabla 5.4: Vectores y valores propios de ma´s baja energ´ıa para funcio´n de onda nuclear de la mole´cula
de agua obtenida mediante el me´todo OMNE
5.2. Efectos de iso´topo en el d´ımero de agua
Con el fin de reducir el esfuerzo computacional y teniendo en cuenta que para la mole´cula de
agua el cambio en la energ´ıa total al pasar de la base TZS1PN a la DZSPN es de aproximadamente
2.5x10−4Hartree (5x10−4 %), se decidio´ realizar los ca´lculos para el d´ımero con la base nuclear TZS1PN
(esto reduce en 8 componentes la funcio´n de onda nuclear).
5.2.1. Efecto de iso´topo sobre la geometr´ıa
Distancias: En las tablas 5.5 y 5.6 se presentan los resultados de geometr´ıa** para el d´ımero de
agua y algunos de sus isotopo´logos, obtenidos a nivel de teor´ıa OMNE/HF y OMNE/MP2 con la
**A no ser que se indique lo contrario, las geometr´ıas reportadas corresponden a optimizaciones convencionales.
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Figura 5.5: Estructura del d´ımero de agua y definicio´n de para´metros geome´tricos. La mole´cula donora
se marca como D y la aceptora como A. Los nu´cleos tratados como part´ıculas cua´nticas se representan
como esferas distorsionadas.
[6-31++G(d,p):TZS1PN]. Una representacio´n esquema´tica del sistema se presenta en la figura 5.5.
En las tablas 5.5 y 5.6 se observa que la distancia donor aceptor (RDA) es 0.39 % y 0.29 % ma´s
corta en agua ligera que en agua pesada a nivel de teor´ıa OMNE/HF y OMNE/MP2 respectivamente,
mientras los cambios en la distancia del puente de hidro´geno ROA···H son 0.63 % y 0.46 % para ca´lculos
OMNE/HF y OMNE/MP2 respectivamente. Los resultados anteriores indican que los cambios en RDA
son menores que en ROA···H .
Tomando como referencia la distancia RDA en el d´ımero (H2O)2 y compara´ndola con la misma
distancia en los otros isotopo´logos, se observa que el mayor cambio porcentual a nivel OMNE/HF es
de 0.39 % y se da cuando se compara con el d´ımero de agua deuterada. En los otros casos los cambios
son menores, siendo el ma´s bajo de 0.04 % cuando se tiene el d´ımero DOH· · ·OH2. A nivel de teor´ıa
OM/MP2 el mayor y menor cambio son de 0.29 % y 0.01 % de nuevo para los d´ımeros (D2O)2 y
DOH· · ·OH2. En todos los casos las variaciones porcentuales de RDA respecto a la del d´ımero de agua
normal, son siempre menores a nivel OMNE/MP2.
Soper y Benmore6 reportan un aumento del 0.40 % en la distancia ROA···H del d´ımero (D2O)2
respecto a la de (H2O)2; este resultado concuerda bien con el obtenido a nivel de teor´ıa OMNE/MP2.
Para la distancia RDA, no hay informacio´n experimental acerca del cambio entre los isotopo´logos con H
y D. Sin embargo, a partir de las funciones de distribucio´n radial g(r)6,20,92 para agua normal y ligera,
se puede inferir que el cambio en RDA debe ser pequen˜o en comparacio´n con el cambio en ROA···H .
6 Lo
anterior tambie´n concuerda con nuestros resultados. Los cambios porcentuales indicados para ROA···H
y RDA no podr´ıan obtenerse mediante ca´lculos de estructura electro´nica convencional.
A nivel OMNE/HF la distancia ROA···H para el d´ımero de H2O y para el de D2O es 1.924 A˚ y 1.933
A˚ respectivamente. Estos valores son 15.3 % y 11.5 % mayores respecto a los valores experimentales6 de
1.74 A˚ y 1.81 A˚ para el d´ımero de agua normal y el de agua deuterada. Por su parte, la distancia ROA···H
(2.041 A˚) obtenida a nivel de teor´ıa OM/HF es 17.3 % mayor que la experimental. Lo anterior indica
que el me´todo OMNE/HF reduce en 2 % la discrepancia entre un ca´lculo OM/HF y el experimento.
Un ana´lisis similar al anterior pero a nivel de teor´ıa OMNE/MP2 indica que la distancia ROA···H para
el (H2O)2 (1.924 A˚) y para el (D2O)2 (1.933 A˚) es 10.6 % y 6.8 % mayor que la experimental para los
mismos d´ımeros, mientras la distancia obtenida a nivel de teor´ıa OM/MP2 es 11.5 % ma´s larga para
el (H2O)2. Las diferencias porcentuales encontradas al incluir correlacio´n por medio del me´todo MP2,
indican una mejora en el acuerdo con el experimento a todos los niveles de teor´ıa empleados, siendo
mejor dicho acuerdo cuando se tienen en cuenta efectos de iso´topo a trave´s del me´todo OMNE/MP2.
Al analizar la distancia ROA···H en los d´ımeros con mezclas de H/D, se encuentra que para todos los
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Dı´mero RDA/A˚ RH−OD/A˚ ROA···H/A˚ α/
◦ β/◦ θ/◦
HOH· · ·OH2 2.9487 0.9449 2.0056 107.813 107.546 175.608
DOD· · ·OD2 2.9603 0.9435 2.0184 107.619 107.332 175.941
HOH· · ·OH2OM 2.9876 0.9474 2.0408 107.253 106.977 176.993
HOH· · ·OH2exp 2.95218 - 1.746 - - -
DOD· · ·OD2exp - - 1.816 - - -
Efecto de iso´topo primario- Donor
HOD· · ·OH2 2.9562 0.9463 2.0113 107.831 107.358 176.307
DOH· · ·OD2 2.9528 0.9472 2.0076 107.665 107.459 175.568
Efecto de iso´topo secundario- Donor
DOH· · ·OH2 2.9474 0.9445 2.0047 107.834 107.471 175.662
HOD· · ·OD2 2.9613 0.9429 2.0201 107.616 107.394 175.884
Efecto de iso´topo secundario - Aceptor
HOH· · ·OD2 2.9541 0.9453 2.0106 107.665 107.553 175.657
DOD· · ·OH2 2.9549 0.9423 2.0138 107.815 107.363 176.317
Tabla 5.5: Geometr´ıas para isotopo´logos del d´ımero de agua obtenidas a nivel de teor´ıa OMNE/HF
[6-31++G(d,p):TZS1PN]
casos y niveles de teor´ıa (excepto para el sistema DOD· · ·OH2 a nivel OMNE/MP2), que la distancia
es mayor cuando el deuterio esta en la posicio´n enlazante; esto concuerda con los resultados antes
discutidos para el d´ımero completamente deuterado respecto al de agua normal.
La desigualdad R
(D2O)2
OA···H > R
(H2O)2
OA···H puede entenderse teniendo en cuenta que el cambio en la distan-
cia RDA entre diferentes isotopo´logos es pequen˜o (0.29 % a nivel OMNE/MP2 entre (H2O)2 y (D2O)2)
y menor que ROA···H , por tanto el cambio en ROA···H se puede asociar a propiedades locales de ca-
da mole´cula en el d´ımero. De los resultados presentados en la seccio´n anterior, para la mole´cula de
agua aislada, se puede concluir que el aumento en R
(D2O)2
OA···H respecto a R
(H2O)2
OA···H es consecuencia de la
disminucio´n en la longitud del enlace RO−D respecto a RO−H en las mole´culas aisladas.
A´ngulos: Un ana´lisis de los a´ngulos de enlace tanto en la mole´cula donora como aceptora de PH,
indica que hay una reduccio´n en el a´ngulo α y β (ver figura 5.5), cuando la masa total del complejo
aumenta, estas tendencias son las mismas que las encontradas para la mole´culas de agua aisladas, en
las que ]HOH > ]DOD. La tendencia de reduccio´n en los a´ngulos α y β del d´ımero de agua, es un
indicativo de que los cambios geome´tricos en el d´ımero, se deben en gran medida a cambios geome´tricos
locales de cada mole´cula en e´l. La misma conclusio´n han sido obtenida experimentalmente solo teniendo
en cuenta cambios en distancias del enlace ROD−H y ROA···H .
6
Efecto geome´trico primario y secundario: Los efectos de iso´topo primario-donor*** H/D sobre la
distancia ROA···H , pueden obtenerse de los datos en las tablas 5.5 y 5.6. Si se compara el cambio en la
longitud del PH cuando se sustituye el proto´n de la posicio´n enlazante en el (H2O)2 por D, se observa
un aumento del 0.25 % en ROA···H a nivel OMNE/HF y de 0.20 % a nivel OMNE/MP2. Cuando se
sustituye D por H en el d´ımero (D2O)2, se produce una reduccio´n en la distancia ROA···H de 0.25 % y
0.10 % para los niveles de teor´ıa OMNE/HF y OMNE/MP2. Los cambios observados siguen la misma
tendencia que la obtenida para los d´ımeros completamente protonados o deuterados.
Cuando se sustituye H por D en la mole´cula aceptora de PH**** en el d´ımero (H2O)2, se observa
un incremento en la distancia de enlace del PH de 0.25 % y 0.23 % a niveles OMNE/HF y OMNE/MP2
***Se entiende como el debido a la sustitucio´n del nu´cleo de hidro´geno directamente implicado en el PH. Este es opuesto
al efecto de iso´topo secundario-donor, que hace referencia al proto´n no enlazante de la mole´cula donora.
****Efecto de iso´topo secundario-aceptor. La sustitucio´n se realizo´ de forma simulta´nea sobre los dos nu´cleos de hidro´geno
de la mole´cula aceptora.
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Dı´mero RDA/A˚ RH−OD/A˚ ROA···H/A˚ α/
◦ β/◦ θ/◦
HOH· · ·OH2 2.8812 0.9604 1.9243 106.203 106.121 173.978
DOD· · ·OD2 2.8895 0.9595 1.9331 106.010 105.895 174.334
HOH· · ·OH2OM 2.9065 0.9693 1.9397 105.646 105.513 175.000
HOH· · ·OH2exp 2.95218 - 1.746 - - -
DOD· · ·OD2exp - - 1.816 - - -
Efecto de iso´topo primario- Donor
HOD· · ·OH2 2.8871 0.9604 1.9294 106.180 105.976 174.674
DOH· · ·OD2 2.8867 0.9622 1.9280 106.021 106.065 174.036
Efecto de iso´topo secundario- Donor
DOH· · ·OH2 2.8809 0.9606 1.9235 106.216 106.056 174.308
HOD· · ·OD2 2.8891 0.9598 1.9324 106.014 105.974 174.397
Efecto de iso´topo secundario - Aceptor
HOH· · ·OD2 2.8851 0.9600 1.9287 106.027 106.116 173.906
DOD· · ·OH2 2.8851 0.9596 1.9283 106.191 105.872 174.614
Tabla 5.6: Geometr´ıas de equilibrio para isotopo´logos del d´ımero de agua nivel de teor´ıa OMNE/MP2
[6-31++G(d,p):TZS1PNB]
respectivamente. Para la sustitucio´n de D por H en la mole´cula aceptora del d´ımero (D2O)2, se encuentra
una disminucio´n de 0.23 % y 0.25 % para los me´todos OMNE/HF y OMNE/MP2. Las tendencias
encontradas pueden interpretarse en te´rminos de la disponibilidad de densidad de electro´nica sobre el
ox´ıgeno de la mole´cula aceptora, como se discute a continuacio´n.
5.2.2. Efecto de iso´topo en las cargas parciales
En la tabla 5.7 se muestran las cargas parciales de Mulliken y Lo¨wdin sobre los ox´ıgenos donor
y aceptor de algunos isotopo´logos deuterados del d´ımero de agua, a nivel de teor´ıa OMNE/MP2 [6-
31++G(d,p)]. En todos los casos las cargas de Mulliken son mayores de que las de Lo¨wdin y las
tendencias entre los valores de unas y otras son las mismas, por lo que una discusio´n de las tendencias
de uno u otro tipo de carga es equivalente.
Al observar las cargas parciales sobre el ox´ıgeno aceptor para todos los isotopo´logos de la tabla 5.7,
se encuentra que estas siempre son menores (en valor absoluto) que las cargas sobre el ox´ıgeno de la
mole´cula donora. Se encuentra que al igual que en la mole´cula aislada, la carga sobre cualquiera de los
ox´ıgenos (donor o aceptor) siempre es menor cuando se tiene su equivalente deuterada, por ejemplo:
QOA en la mole´cula donora sigue la tendencia DOD<HOD<HOH. El anterior resultado permite explicar
el aumento en la distancia ROA···H del d´ımero HOH· · ·OD2 respecto a la misma distancia en el d´ımero
DOD· · ·OH2, esta vez no en te´rminos de la longitud del enlace OH de la mole´cula donora de PH, sino
en te´rminos de la disminucio´n de la densidad de carga negativa de la mole´cula aceptora.
5.2.3. Efecto de iso´topo sobre la energ´ıa
En las tablas 5.8 y 5.9 se muestran las energ´ıas totales y las energ´ıas de estabilizacio´n para el d´ımero
de agua protonada y para algunos de sus isotopo´logos. Al analizar la energ´ıa total de los diferentes iso-
topo´logos, se encuentra que e´sta sigue la tendencia Etot((H2O)2) > Etot(HOD−OH2)≈Etot(DOH−OH2)
> E(DOD−OH2)≈ Etot(HOH−OD2)> E(HOD−OD2)≈ Etot(DOH−OD2)> Etot((D2O)2)> Etot((H2O)2OM ),
tanto a nivel OMNE/HF como OMNE/MP2. Esta tendencia esta de acuerdo al peso molecular del com-
plejo. La energ´ıa calculada a nivel OM toma el valor ma´s bajo de energ´ıa, debido a que el caso OM
corresponde al l´ımite de masa infinita para los nu´cleos tratados como part´ıculas cua´nticas (protones).
Lo anterior es de esperarse debido a que el me´todo OMNE tiene en cuenta la energ´ıa cine´tica de los
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Cargas de Mulliken Cargas de Lo¨wdin
Dı´mero QOD QOA QOD QOA
HOH· · ·OH2 -0.8433 -0.8287 -0.6009 -0.5682
DOD· · ·OD2 -0.8247 -0.8107 -0.5897 -0.5583
HOD· · ·OH2 -0.8339 -0.8283 -0.5952 -0.5683
DOH· · ·OD2 -0.8338 -0.8107 -0.5973 -0.5589
DOH· · ·OH2 -0.8357 -0.8288 -0.5979 -0.5683
HOD· · ·OD2 -0.8343 -0.8106 -0.5971 -0.5583
HOH· · ·OD2 -0.8426 -0.8105 -0.6005 -0.5583
DOD· · ·OH2 -0.8253 -0.8289 -0.5899 -0.5682
Tabla 5.7: Cargas parciales de Mulliken y Lo¨wdin sobre los ox´ıgenos donor y aceptor de isotopo´logos
del d´ımero de agua. La cargas esta´n en unidades ato´micas y corresponden a ca´lculos OMNE/MP2
[6-31++G(d,p):TZS1PN]
nu´cleos tratados cua´nticamente.
Dı´mero Etot/Hartree Eestab / kcal mol
−1
HOH· · ·OH2 -151.903714 -5.48 (-5.92)
DOD· · ·OD2 -151.949979 -5.25 (-5.65)
HOH· · ·OH2OM -152.070627 -2.22 (-2.84)
HOH· · ·OH2exp. - -3.59±0.75
DOH· · ·OH2 -151.915441 -5.51 (-5.94)
HOD· · ·OH2 -151.915091 -5.30 (-5.72)
DOH· · ·OD2 -151.938595 -5.43 (-5.82)
HOD· · ·OD2 -151.938252 -5.21 (-5.60)
HOH· · ·OD2 -151.926870 -5.39 (-5.80)
DOD· · ·OH2 -151.926809 -5.32 (-5.76)
OM La energ´ıa de estabilizacio´n incluye la contribucio´n de EPC a
nivel OM/HF (2.18 kcal/mol).
Tabla 5.8: Energ´ıas totales y energ´ıas de estabilizacio´n para isotopo´logos del d´ımero de agua, obtenidas
a nivel de teor´ıa OMNE/HF [6-31++G(d,p):TZS1PN]. Entre pare´ntesis energ´ıas sin correccio´n por
BSSE.
Al comparar las energ´ıas de estabilizacio´n para los diferentes isotopo´logos, se encontro´ que las
energ´ıas calculadas a nivel OMNE son aproximadamente 2 kcal/mol mayores que la experimentales. Se
encontro´ que el d´ımero ma´s estable es el de (H2O)2 tanto a nivel OMNE/HF como OMNE/MP2, y que
los isotopo´logos ma´s estables son aquellos en los que el protio se encuentra en la posicio´n enlazante.
Este resultado es contrario a los otros estudios teo´ricos10,21,22 y a trabajos experimentales5 que indican
que los d´ımeros ma´s estables son aquellos en los que el deuterio, ocupa la posicio´n enlazante en el PH.
5.2.4. Efectos de BSSE en la geometr´ıa y las energ´ıas de estabilizacio´n
En la tabla 5.6 se muestra que a nivel de teor´ıa OMNE/MP2 la distancia RDA difiere en ≈-0.07
A˚ del valor experimental. En otros estudios teo´ricos14,63 realizados con me´todos que tambie´n incluyen
correlacio´n como OM/MP2, DFT o CISD tambie´n se encuentra que la la distancia RDA es menor que
la experimental. En la tabla 5.10 se registran las distancias RDA obtenidas a varios niveles de teor´ıa
de estructura electro´nica convencional con correlacio´n incluida. RDA alcanza el valor ma´ximo de 2.931
A˚ a nivel de teor´ıa MP4SQD(full) [DP5++(d,p)].63 A nivel de teor´ıa CISD [6-31+(d)]14 RDA es 2.911
A˚. La distancia experimental es de 2.952 A˚ despue´s de correcciones de anarmonicidad (2.976 A˚, antes
45
CAPI´TULO 5. APLICACIONES DEL ME´TODO OMNE/HF Y OMNE/MP2: EFECTOS DE
ISO´TOPO EN EL DI´MERO DE AGUA.
Dı´mero Etot/Hartree Eestab / kcal mol
−1
HOH· · ·OH2 -152.326505 -5.88 (-7.20)
DOD· · ·OD2 -152.368795 -5.12 (-6.88)
HOH· · ·OH2OM -152.482729 -2.19 (-3.91)
HOH· · ·OH2exp. - -3.59±0.75
DOH· · ·OD2 -152.361188 -4.17 (-5.92)
HOD· · ·OH2 -152.339035 -4.17 (-5.45)
DOH· · ·OH2 -152.339273 -4.30 (-5.60)
HOD· · ·OD2 -152.360785 -4.45 (-5.67)
HOH· · ·OD2 -152.347774 -5.87 (-7.12)
DOD· · ·OH2 -152.347586 -5.68 (-7.00)
OM La energ´ıa de estabilizacio´n incluye la contribucio´n de EPC a
nivel OM/MP2 ( 2.56kcal/mol).
Tabla 5.9: Energ´ıa total y de estabilizacio´n para isotopo´logos del d´ımero de agua obtenidas a nivel de
teor´ıa OMNE/MP2 [6-31++G(d,p):TZS1PNB]. En pare´ntesis las energ´ıas sin correccio´n por BSSE
de correcciones).18 En la literatura15,18,63 se argumenta que la distancia RDA, calculada teo´ricamente
mediante me´todos OM correlacionados, es menor que la experimental debido a la incorrecta descripcio´n
de la anarmonicidad en los ca´lculos de estructura electro´nica. El mismo resultado (de distancia ma´s
corta), se encontro´ al nivel de teor´ıa OMNE/MP2, a pesar que el me´todo OMNE tiene en cuenta
efectos de anarmonicidad.40,41,82 Lo anterior sugiere que la discrepancia en RDA puede deberse a
efectos adicionales a la anarmonicidad del potencial de la interaccio´n por PH.
Nivel de teor´ıa RDA
MP2(full) [6-311++(2d,2p)]14 2.911
MP2(full) [6-311++G(3df,3p)] 2.908
MP2(full) [cc-pV6Z] 2.892
MP2(full) [aug-cc-pVQZ] 2.893
MP2(full) [aug-cc-pV5Z] 2.904
MP2(full) [cc-pCVTZ] 2.907
MP2(full) [cc-pCV5Z] 2.898
MP2(full) [DP5++(d,p)]63 2.906
MP4SQD(full) [DP5++(d,p)]63 2.931
DFT [B3PW91/DP5++(d,p)]63 2.878
DFT [B3LYP/DP5++(d,p)]63 2.880
CISD [6-31+(d)]14 2.911
Tabla 5.10: Distancias donor-aceptor calculadas a diferentes niveles correlacionados de teor´ıa OM.
Simon y Duran2,63 han sugerido que la diferencia en la distancia RDA calculada y experimental,
puede deberse al error por superposicio´n de bases en la superficie de potencial, para el d´ımero de agua.
Para probar el argumento de Simon y Duran se implemento´ en APMO el me´todo de optimizacio´n de
geometr´ıa libre de BSSE.2 Con el fin de mejorar la descripcio´n del sistema, se decidio´ aumentar un poco
las funciones base hasta ahora empleadas. Para los ca´lculos libres de BSSE se uso´ la base electro´nica
6-311++(d,p) (con 12 funciones adicionales) y la nuclear DZSPN (con 8 funciones adicionales). Como
actualmente, el costo computacional de los ca´lculos OMNE/MP2 con APMO, es elevado (≈ 20 d´ıas
por d´ımero) y se solo se quiso probar el argumento de Simon en la metodolog´ıa OMNE; se optimizaron
solamente los d´ımeros de agua normal y de agua deuterada a nivel de teor´ıa OMNE/MP2. Estos ca´lculos
permitieron tener en cuenta el efecto del BSSE en la optimizacio´n de los centros de las funciones base,
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y en las posiciones de nu´cleos de ox´ıgeno obtenidos con la metodolog´ıa OMNE. En la tabla 5.11 se
muestran los resultados.
En la tabla 5.11 se muestra que las tendencias en la distancia RDA y ROD−H···OA se siguen man-
teniendo respecto a nuestros ca´lculos previos (sin tener en cuenta el BSSE en la optimizacio´n), y por
tanto coinciden con los resultados experimentales. La distancia teo´rica ROD−H···OA para el (H2O)2
que ma´s se acerca al valor experimental es al nivel OM/MP4SQD(full) [DP5++(d,p)]63 (2.931 A˚) es
0.68 % menor que la experimental (2.952 A˚). La distancia OMNE/MP2 (2.881 A˚) reportada en la tabla
5.6 es 2.88 % menor que la experimental, mientras la distancia OMNE/MP2 sin BSSE (2.972 A˚) es
0.68 % mayor que la experimental. Los resultados indican que tener en cuenta el BSSE en el me´todo
OMNE/MP2, produce una mejora considerable en el acuerdo de la distancia ROD−H···OA con el valor
experimental.
En la tabla 5.11 tambie´n se observa que las tendencias en estabilidad toman los valores correctos
|D(D2O)2o | > |D(H2O)2o |, es decir, tal como se encuentra experimentalmente el d´ımero ma´s estable es
aquel en el que el nu´cleo ma´s masivo ocupa la posicio´n de puente.5
Los resultados de optimizacio´n libre de BSSE para los d´ımeros (H2O)2 y (D2O)2 podr´ıan sugerir
que los ca´lculos OMNE pueden brindar una correcta descripcio´n de las interacciones por puente de
hidro´geno, dando cuenta de los efectos geome´tricos de iso´topo y de movimiento nuclear, en un solo
ca´lculo de estructura nu´cleo-electro´nica. Sin embargo para sacar una conclusio´n definitiva acerca de
la idea anterior y extender la aplicacio´n del me´todo OMNE a agregados de agua de mayor taman˜o,
se deben calcular otros isotopo´logos del d´ımero (por ejemplo los de la tabla 5.9), mediante el me´todo
OMNE/MP2 libre de BSSE.
Dı´mero Etot Do / kcal mol
−1 RDA/A˚ ROD−H···OA/A˚
HOH· · ·OH2 -152.442879 -1.25 2.9720 2.0375
DOD· · ·OD2 -152.488113 -2.54 2.9833 2.0482
HOH· · ·OH2exp - -3.59±0.75 2.95218 1.74
DOD· · ·OD2exp - -3.66±0.75 - 1.81
Tabla 5.11: Energ´ıas de estabilizacio´n y distancias de PH calculadas mediante optimizacio´n libre de
BSSE2 a nivel de teor´ıa OMNE/MP2 [6-311++G(d,p):DZSPN]
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CONCLUSIONES
Se logro´ implementar la metodolog´ıa OMNE a nivel de teor´ıa HF y MP2 en el paquete compu-
tacional APMO. APMO se disen˜o de manera que facilita la implementacio´n de otros niveles de
teor´ıa como por ejemplo: CI, MCSCF o DFT, tanto en en la teor´ıa de orbital molecular convencio-
nal como en la del orbital molecular nu´cleo-electro´nico. La flexibilidad de APMO sera´ de utilidad
para estudios futuros que impliquen alto grado de exactitud, no de solo sistemas enlazados por
puentes de hidro´geno, sino de otros en los cuales el efectos de iso´topo o los efectos cua´nticos
nucleares sean importantes.
Fue posible dar cuenta de los efectos geome´tricos de iso´topo en la mole´cula de agua y en sus d´ıme-
ros para algunas de sus variantes isoto´picas. Aunque los cambios encontrados fueron pequen˜os,
estos siguen de manera correcta los cambios hallados experimentalmente.
De los resultados parciales obtenidos para algunos isotopo´logos del d´ımero de agua, se logro´ esta-
blecer que la metodolog´ıa OMNE/MP2 empleando la base electro´nica 6-311++G(d,p) y la nuclear
DZSPN, y realizando optimizaciones de centros de funciones nucleares y de las posiciones de los
nu´cleos fijos libres de BSSE; es el mı´nimo nivel de teor´ıa requerido para una correcta descripcio´n
de agregados de agua empleando en me´todo OMNE.
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